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RESUMEN 
 
El objetivo principal de este Proyecto Final de Carrera es el estudio de las transiciones 
cristalinas que experimenta el nylon 65 en los procesos de calentamiento y 
enfriamiento, se insiste también en el estudio de su cristalización desde el estado 
fundido. 
 
La caracterización térmica y el estudio de la cinética de la cristalización del nylon 65 se 
han realizado mediante Calorimetría Diferencial de Barrido, DSC, operando tanto de 
forma isotérmica como no isotérmica. Aplicando la teoría de Lauritzen-Hoffman y el 
modelo de Avrami se han estudiado los regímenes de cristalización y  la cinética de la 
cristalización primaria, respectivamente. 
 
La cinética de cristalización isotérmica y no isotérmica, así como los cambios 
morfológicos se han estudiado mediante microscopía óptica con control de temperatura, 
siguiendo el crecimiento de las esferulitas con el tiempo a diferentes temperaturas de 
cristalización o efectuando el seguimiento a distintas velocidades de enfriamiento. 
  
El estudio de las transiciones cristalinas se realizó mediante dos métodos, la difracción 
de rayos X utilizando luz sincrotón, y la espectrografía infrarroja (IR), en ambos casos 
en condiciones no isotérmicas. Los datos de rayos X se recogieron simultáneamente a 
bajo y alto ángulo (SAXS y WAXD). 
 
Los resultados obtenidos indican que las muestras de nylon 65 obtenidas directamente 
de la síntesis, cristalizan en una forma peculiar (forma I), al calentar, esta estructura se 
convierte en otra menos compacta (forma II). La transición de Brill tiene lugar unos 
grados por debajo de la fusión, dando lugar a un empaquetamiento pseudohexagonal. 
También se observó que la morfología y la birrefringencia de las esferulitas obtenidas 
durante la cristalización en caliente dependen de las condiciones de cristalización. 
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1.- INTRODUCCIÓN 
 
Los nylons pertenecen a la familia de las poliamidas sintéticas alifáticas, polímeros que 
se caracterizan por tener en su estructura el grupo amida, –CONH-, y un número 
variable de grupos metileno. Las poliamidas están consideradas como unos de los 
polímeros técnicos más versátiles y con mayores posibilidades de aplicación. Se 
emplean en sectores muy variados, aunque su uso está más extendido entre los textiles, 
envases y recubrimientos, porque la variedad de monómeros, aditivos, cargas, refuerzos 
y modificantes disponibles permiten adaptarlas a los requisitos específicos de cada 
aplicación. 
 
Los nylons constituidos por diaminas pares y diácidos impares han sido escasamente 
estudiados, a pesar de que todos los indicios experimentales apuntan hacia la existencia 
de nuevas estructuras cristalinas. El objetivo del Proyecto consiste en el estudio de la 
cristalización, de las estructuras cristalinas, a si como de las transiciones estructurales 
que tienen lugar durante los procesos de cristalización y en los barridos de 
calentamiento y enfriamiento. 
 
La realización del presente Proyecto Final de Carrera supone un avance importante en el 
conocimiento de  la cristalización y la estructura de las poliamidas par-impar. 
 
La motivación principal de este proyecto ha consistido en adquirir experiencia 
investigadora en el campo de los materiales poliméricos. El hecho de profundizar en el 
estudio de este tipo de poliamidas hace que este proyecto sea atractivo desde un punto 
de vista de personal y académico. 
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2.- ANTECEDENTES 
 
Entre los requisitos previos puede mencionarse la necesidad de disponer de unos 
conocimientos acerca de la estructura y propiedades de los polímeros, especialmente los 
que hacen referencia al análisis de las propiedades térmicas, al estudio de la estructura 
cristalina mediante difracción de rayos X, al empleo de luz sincrotrón para el 
seguimiento de procesos dinámicos, y el análisis de las interacciones moleculares 
mediante espectrocopía infrarroja.  
 
La existencia de estudios relacionados con el nylon 65 es muy escasa, destacando como 
antecedentes el trabajo de  Navarro y colaboradores[1], que determinaron la estructura 
cristalina del nylon 65 mediante microscopía electrónica de transmisión, difracción de 
rayos X y difracción de electrones con selección de área. , Figura 2.1 y 2.2, 
respectivamente. 
 
Figura 2.1.- Diagrama de rayos X de una fibra de nylon 65 a 190 ºC. Las incrustaciones muestran las 
reflexiones observadas a 100 y 25 ºC, y un cuadrante del diagrama de fibra obtenido a 25 ºC. El eje b* del 
diagrama de fibra de 190 (línea punteada y discontinua) y el de 25 ºC (línea punteada) están inclinados. 
La flecha indica una reflexión no ecuatorial (0.379 nm) que se intensifica a alta temperatura. 
190 ºC 
100 ºC 
25 ºC 
25 ºC 
b* a) 
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Figura 2.2.- Diagrama de difracción de electrones de un cristal de nylon 65 obtenido a 140 ºC en 
glicerina. 
 
La conclusiones que se derivan de este trabajo son las siguientes: (1) En los procesos de 
calentamiento se observan distintos picos endotérmicos que se asocian con la 
reorganización de diferentes poblaciones de cristales lamelares. (2) Las lamelas 
obtenidas en procesos de cristalización a partir de disoluciones diluida son regulares y 
presentan un grosor cercano a 60 Ả. (3) Los datos de difracción de rayos X y de 
electrones indican que la estructura del nylon 65 a temperatura ambiente es monoclínica 
(a = 4.60 Ả, b = 30.95 Ả, c = 8.62 Ả, α = β = 90º y γ = 114º). (4) Las evidencias 
experimentales demuestran que el nylon 65 presenta una estructura diferente a las 
estructuras α, β y γ convencionales. (5) A altas temperaturas el diagrama de difracción 
de rayos X de fibra del nylon 65 se modifica y las dos reflexiones ecuatoriales intensas 
observadas a baja temperatura convergen en una única reflexión indicativa de una 
estructura pseudohexagonal. Este cambio estructural, que se alcanza a una temperatura 
cercana a 190 ºC, corresponde a la denominada transición de Brill. El origen de esta 
transición, típica de las poliamidas, aún está en debate aunque  parece prioritaria la 
versión en que se asocia a un aumento de la vibración térmica de los grupos metilenos 
sin que se modifique  la red de puentes de hidrogeno. 
 
Otros trabajos interesantes como precedentes de este proyecto hacen referencia al 
estudio de esferulitas de diferentes poliamidas del tipo par-impar, tales como los 
trabajos de Magill (1969) y Ramesh (1994). 
b) 
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Magill[2] estudió las variantes morfológicas de las esferulitas derivadas de diaminas 
pares y diácidos impares centrándose principalmente en las poliamidas  PA-49 y PA-69. 
Sus datos indican que se produce una amplia variedad de esferulitas dependiendo de la 
temperatura de cristalización.  El comportamiento observado difiere por otra parte del 
esperado al considerar los numerosos trabajos efectuados con poliamidas par-par.  
 
Magill determinó que la textura de las esferulitas de PA-49 varía radicalmente por el 
simple hecho de modificar en unos grados la temperatura de cristalización. De esta 
forma, entre 223 y 236 ºC crecen esferulitas de birrefringencia negativa y con un 
aspecto es similar a las esferulitas producidas en nylons par-par cristalizados a altas 
temperaturas (es decir a algunos grados por debajo de su punto de fusión). Por encima 
de 236 ºC predominan esferulitas moteadas de baja birrefringencia y sorprendentemente 
su birrefringencia es positiva. Ambas esferulitas, negativas y positivas crecen y 
coexisten a 236 ºC, siendo posible provocar el cambio  de signo al efectuar procesos de 
enfriamiento o calentamiento. El ciclo de temperatura-birrefringencia presenta una 
histéresis que depende  de la velocidad del proceso. De esta forma, un enfriamiento 
rápido induce una gran histéresis. Éste comportamiento no desaparece con el templado, 
y cabe destacar que solo tiene lugar con esferulitas poco birrefringentes. A baja 
temperatura parecen predominar nuevamente las esferulitas de signo positivo por lo que 
el signo de las esferulitas de PA 49 varía de positivo a negativo y a positivo al aumentar 
la temperatura. Debe destacarse, sin embargo, que a bajas temperaturas no se observa un 
comportamiento claramente definido al haberse detectado la coexistencia de cuatro 
especies de esferulitas, dependiendo su predominancia de la temperatura concreta de 
cristalización. La velocidad de crecimiento de estas esferulitas a una temperatura dada 
es claramente distinta. Se ha detectado una textura anillada en las esferulitas negativas, 
decreciendo ligeramente su espaciado interanular con la temperatura de cristalización, el 
mayor cambio que se produce, sin embargo, al modificar la temperatura corresponde a 
la magnitud de la birrefringencia e indica una cierta reorganización. Las esferulitas 
anilladas positivas no siempre se pueden distinguir, ya sea porque el film es demasiado 
grueso (>50 µm) o porque se formen a temperaturas muy bajas. 
 
La cristalización isotérmica del nylon 69 a 230 ºC después de fundirlo a 270 ºC durante 
seis minutos, produce tanto esferulitas positivas como negativas, presentando las 
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últimas mayor birrefringencia. Estas esferulitas, que se forman a una temperatura de 220 
ºC, tienen una estructura compleja. En el intervalo de temperaturas entre 215 a 230 ºC 
aparecen esferulitas de birrefringencia mezclada tal y como se había visto también en el 
nylon 49. Se han observado esferulitas anilladas a temperaturas cercanas a 190 ºC, por 
debajo de esta temperatura las esferulitas son abundantes y pequeñas debido a la 
elevada nucleación siendo ya imposible la observación detallada de su textura y la 
medida de su velocidad de crecimiento.  
 
La complejidad en la formación de esferulitas en poliamidas par-impar, nos da una idea 
de la dificultad para estudiar la cinética de la cristalización de estos polímeros. Por lo 
tanto la ecuación modificada de Avrami no interpretara de manera significativa el 
fenómeno de crecimiento, debido a la presencia de diferentes esferulitas con diferentes 
velocidades de crecimiento. 
 
Ramesh et al.[3] estudiaron mediante difracción de Rayos X las transiciones cristalinas 
del nylon 66 al someterlo a procesos de calentamiento y enfriamiento. En concreto, 
determinaron que la estructura triclínica inicial derivaba hacia una pseudohexagonal 
durante el calentamiento. Esta transición, denominada transición de Brill, tenía lugar a 
una temperatura, TB, que dependía de la velocidad de calentamiento. En el enfriamiento 
de una muestra fundida observaron como la muestra cristalizaba inicialmente según la 
estructura pseudohexagonal y que posteriormente tenía lugar la transición hacia la 
forma triclinica.  Las temperaturas a las que tenía lugar la transición dependían 
nuevamente de la velocidad del proceso (velocidad de enfriamiento en este caso). Para 
una velocidad dada observaron que existía una cierta histéresis entre los procesos de 
calentamiento y de enfriamiento. En concreto, la transición de Brill tenía lugar a una 
temperatura mayor en el calentamiento que en el enfriamiento.  La Figura 2.3 muestra la 
dependencia del espaciado d100 y d010/110 durante el enfriamiento hasta la temperatura 
ambiente desde 196 ºC, y el posterior calentamiento hasta la temperatura de fusión. 
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Figura 2.3.- Dependencia del espaciado d100 y d010/110 durante el enfriamiento (○) hasta la temperatura 
ambiente des de Tc=196 ºC y el posterior calentamiento (●) hasta la fusión. 
 
Di Lorenzo y colaboradores[4] desarrollaron una metodología que permite determinar la 
velocidad de crecimiento radial (G) de las esferulitas a una temperatura dada mediante 
medidas que se efectúan durante el proceso no isotérmico de enfriamiento de la muestra. 
En concreto, el polímero que se estudió fue la poliláctida. 
 
T 
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Nylon 65: Estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
 - 10 -                                                                                                                cristalización 
 
 
 
3.- NYLONS 
 
3.1.- INTRODUCCIÓN 
 
Los nylons son poliamidas alifáticas que se pueden obtener a partir de la reacción de un 
diácido y una diamina, o mediante reacciones de policondensación a partir de un ω-
aminoácido o de apertura de anillo a partir de una lactama.  
 
La nomenclatura de un nylon depende de su origen, especificándose el número de 
átomos de carbono de los reactivos que formarán parte de la cadena principal. Si el 
polímero se ha sintetizado a partir de una diamina y de un diácido (tipo AABB) se 
denomina nylon xy donde x indica el número de átomos de carbono de la diamina e y el 
numero de átomos de carbonos del diácido (y). 
n H2N-(CH2)x-NH2 + n HOOC-(CH2)y-1-COOH ↔ 
H-[HN-(CH2)x-NHCO-(CH2)y-2-CO]n-OH + (2n-1)H2O                                           PAxy 
        
Si por el contrario, la poliamida es del tipo AB, es decir proviene de la polimerización 
de un aminoácido o de una lactama, únicamente se requiere especificar el número de 
átomos de carbono de esta unidad y se denomina  nylon x. 
n H2N-(CH2)x-1-COOH ↔H-[HN-(CH2)x-1-CO]n-OH + (n-1)H2O                             PAx 
 
La poliamida objeto del presente estudio es el nylon 65, producto de la reacción entre 
una diamina de 6 átomos de carbonos y un diácido de 5 átomos de carbonos: 
n H2N-(CH2)6-NH2 + n HOOC-(CH2)3-COOH ↔ 
H-[HN-(CH2)6-NHCO-(CH2)3-CO]n-OH + (2n-1)H2O                                             PA65 
 
En la Figura 3.1 muestra de forma esquematizada la estructura del nylon 65. 
 
Figura 3.1.- Reprersentación  de la cadena molecular del nylon 65. 
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3.2.- ESTRUCTURA CRISTALINA 
 
El estudio de la estructura de un polímero depende de la escala a la que se pretende 
analizar su organización. A pequeña escala tenemos la celdilla unitaria que define el 
entramado de cadenas moleculares y cuya dimensión es del orden de 0.2 - 3 nm. A 
continuación, podemos considerar la organización del polímero para formar cristales 
simples. Éstos se denominan lamelas dada su peculiar morfología, en donde destaca el 
plegamiento de las cadenas moleculares en su superficie. Las dimensiones laterales de 
estas lamelas suelen ser de 1-5 µm mientras que su espesor sólo alcanza unos  5-20 nm. 
Finalmente, esto monocristales se organizan formando agregados, llamados esferulitas, 
que presentan dimensiones de 50 a 500 µm. La estructura de un polímero semicristalino, 
como puede ser un nylon, es muy compleja al  presentar también zonas amorfas siendo, 
en este caso, muy importante la evaluación del grado de cristalinidad. Por otra parte, los 
tratamientos térmico-mecánicos pueden conducir a una orientación preferente de los 
dominios cristalinos siendo fundamental la determinación del grado de orientación.  
 
El grupo amida es sumamente importante para la química de la vida ya que forma parte 
de las proteínas. Las características geométricas (distancias y ángulos de enlace) se 
resumen en la Figura 3.2. Puede destacarse que debido a efectos de resonancia, el enlace 
C-N presenta un cierto carácter de doble enlace por lo que el grupo amida tiene una 
geometría planar.  
 
Figura 3.2.- Representación esquemática del grupo amida en nylon alifáticos. Las distancias de enlace 
están en nm. 
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El factor mas característico del grupo amida es la capacidad de formar puentes de 
hidrogeno con los grupos amida vecinos (NH···OH), y que puede condicionar tanto la 
conformación molecular como el empaquetamiento molecular. Cuando los puentes se 
establecen intermolecularmente, como es el caso de los nylons xy, las cadenas 
moleculares en la fase cristalina se orientan y adoptan una conformación que permita 
maximizar  el número de puentes de hidrógeno. En la fase amorfa se establecen también 
puentes entre las cadenas que presentan, en este caso, una conformación de ovillo 
estadístico. De esta forma, en homopoliamidas menos del 1% de los puentes de 
hidrógeno no están formados a temperatura ambiente mientras que en copolímeros, éste 
valor puede aumentar hasta el 5%. A medida que se incrementa la temperatura se 
rompen los puentes de hidrógeno existentes en la fase amorfa pero incluso en el rango 
de fusión se retiene aproximadamente un 20%.  
 
Al contrario que en los polipéptidos donde los puentes de hidrógeno se establecen 
intramolecularmente y paralelos a la dirección de la cadena molecular (hélice α), en los 
nylons xy se forman puentes de hidrógeno intermoleculares que conectan las cadenas 
vecinas y dan lugar a láminas[5]. La estructura final de los nylons deriva del 
apilamiento de estas láminas.  
 
Otros factores determinantes de la estructura de los nylons son la direccionalidad del 
grupo amida y la paridad del número de grupos de metileno existentes en las unidades 
repetitivas. Unos principios básicos de geometría permiten, en general, predecir la 
estructura de los nylons cuando la cadena molecular adopta una conformación 
completamente extendida, es decir, con todos los ángulos de torsión iguales a 180º.  
 
Los nylons x no tienen centro de simetría y se caracterizan por la direccionalidad de la 
molécula (NH-CO o CO-NH), pudiéndose distinguir un empaquetamiento entre 
cadenas paralelas o entre cadenas antiparalelas. Para los nylons con x par (por ejemplo 
la PA 6) sólo se pueden formar todos los puentes de hidrógeno si las cadenas con una 
conformación totalmente extendida se disponen antiparalelas, como muestra la Figura 
3.3a. En la Figura 3.3b puede observarse como una disposición paralela impide el 
establecimiento del 50% de los puentes de hidrógeno. En los nylons con x impar (por 
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ejemplo la PA 7) se pueden formar todos los puentes de hidrógeno, ya sea con las 
cadenas paralelas (en este caso es necesario el desplazamiento sucesivo de un átomo de 
carbono entre las cadena vecinas), o antiparalelas, como se muestra en las Figuras 3.3c 
y 3.3d.  
 
Los nylons xy son adireccionales por lo que no se puede hablar de una disposición 
paralela o antiparalela. Estos nylons se caracterizan por la presencia de elementos de 
simetría en el centro tanto de la unidad de diamina como de la unidad dicarboxílica que 
confieren la adireccionalidad indicada.  En el caso de los nylons con x e y par el 
establecimiento de los puentes de hidrógeno entre las cadenas que componen la lámina 
requiere que cada molécula se halle desplazada respecto a su vecina en un átomo según 
la dirección de la cadena molecular. El nylon 66 es el ejemplo más característico.  
 
a) 
 
b) 
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c) 
 
d) 
 
Figura 3.3.- Representación esquemática de las unidades repetitivas en nylons alifáticos. Las secuencias 
de metilenos están representadas por las líneas continuas. (a) PA 6 con las cadenas antiparalelas. (b) PA 6 
con las cadenas paralelas. (c) PA 7 con las cadenas paralelas, y d) antiparalelas. 
 
En la Figura 3.4a se han representado esquemáticamente las cadenas de nylon 65 en 
forma antiparalela. Se aprecia claramente que en esta conformación completamente 
extendida no es posible establecer la totalidad de puentes de hidrogeno. La Figura 3.4b 
muestra el establecimiento de los puentes de hidrogeno a lo largo de dos direcciones, 
que solo es posible por la rotación del grupo amida, respecto al eje que define la cadena 
metilénica. Las cadenas vecinas se desplazan verticalmente (ver flechas), definiendo 
una celda monoclínica. 
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Figura 3.4.- Representación esquemática de las unidades repetitivas del nylon 65 dispuestas de forma 
antiparalela (a) en el plano y (b) en perspectiva. Código de colores: nitrógeno, azul; oxigeno, rojo; 
carbono, gris; hidrógeno, marrón. 
 
 
La estructura de los nylons se divide en dos grandes grupos: las estructuras α/β, y la 
estructura γ, dentro de las cuales existen diferentes variantes morfológicas. 
 
3.2.1.- ESTRUCTURAS α y β 
 
En la estructura α, las cadenas tienen una conformación completamente extendida en 
conformación zig-zag o all trans. Estas cadenas se unen mediante puentes de hidrógeno, 
formando láminas que se apilan unas encima de otras. Las preferencias energéticas 
ocasionan que sea preferible una disposición de estas láminas con un desplazamiento 
b) 
a) 
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relativo según la dirección de la cadena molecular que impide la alineación de los 
dipolos correspondientes a los grupos amida de láminas vecinas. Este desplazamiento 
puede ser progresivo (estructura α) o recuperativo (estructura β). Los diagramas de 
rayos X obtenidos de los polímeros caracterizados por este tipo de estructura en laminas 
presentan dos reflexiones ecuatoriales intensas  cerca de 0.44 y 0.37 nm. Estas 
reflexiones están asociadas a las distancias entre cadenas y entre láminas, 
respectivamente. 
Las cadenas en los nylons par-par no presentan direccionalidad al ser equivalentes las 
disposiciones paralela y las antiparalela. La mayoría de nylons par-par cristalizan en una 
estructura triclínica, tal como muestra la Figura 3.5 para una estructura α, difiriendo en 
el valor asociado a la repetitividad de cadena (usualmente el parámetro c) que es 
proporcional al número de grupos metileno de su unidad repetitiva. 
 
 
Figura 3.5.- Representación en perspectiva de la celdilla unitaria triclínica de la estructura α. 
 
En la celdilla unitaria de la forma α existe únicamente una unidad química repetitiva (–
NH-(CH2)6-NH-CO-(CH2)4-CO-). Para que se formen puentes de hidrógeno con una 
geometría adecuada, el átomo de oxígeno del grupo amida tiene que estar al mismo 
nivel que el nitrógeno de la cadena adyacente. Por esta razón cada cadena 
correspondiente a una lámina se desplaza un átomo en la dirección del eje c respecto a 
su vecina. La Figura 3.6a muestra una proyección de la estructura del nylon 6 según la 
dirección del eje b, pueden observarse claramente la lamina que se establece y que es 
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paralela al plano cristalográfico a-c ((010) según la notación de Miller) y los puentes de 
hidrógeno intermoleculares que se representan mediante líneas discontinuas. La Figura 
3.6b muestra la proyección de la estructura según la dirección de la cadena molecular, 
que es también importante ya que corresponde a una celdilla oblicua con dos espaciados 
relevantes que deben observarse con una disposición ecuatorial en los correspondientes 
diagramas de difracción de fibras orientadas (Figura 3.7). Se aprecian tanto el espaciado 
que esta asociado a la distancia intralaminar (~ 0.44 nm) que existe entre las cadenas 
enlazadas mediante puentes de hidrógeno, como el que se asocia a la distancia existente 
entre laminas (~ 0.37 nm). 
 
Figura 3.6.- (a) Representación de la cara a-c y (b) cara a-b de la celda triclínica de la PA 66. Las líneas 
discontinuas representan los puentes de hidrogeno. 
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Figura 3.7.- Diagrama de rayos X de una fibra de nylon 66. 
 
La estructura β fue la estructura postulada durante los primeros trabajos sobre los nylon 
par-par, para explicar las manchas meridionales que aparacen en los diagramas de fibra. 
La estructura β presenta una leve perturbación respecto la estructura α que le confiere 
un empaquetamiento lateral de las cadenas diferente. Actualmente no se considera  a la 
forma β como una estructura diferenciada de los nylons. 
 
3.2.2.- ESTRUCTURA γ 
 
Esta estructura cristalina fue propuesta por Kinoshita (1959) primordialmente para 
justificar la formación de puentes de hidrógeno en poliamidas derivadas de diaminas y 
ácidos dicarboxílicos con un número impar de átomos de carbono. De hecho se ha 
postulado posteriormente que todos los nylons pares con mas de 6 carbonos, como por 
ejemplo la PA-12, así como los nylons xy par-impar, impar-par y impar-impar, 
cristalizan fundamentalmente  en la forma γ.  
 
Comparada con la forma α, la estructura γ presenta un acortamiento de la cadena 
(aproximadamente de 0.035 nm) debido a un giro de 60º del grupo amida respecto al 
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plano definido por los átomos de carbono del segmento metilénico que ocasiona además 
una rotación de 30º del grupo amida respecto al eje de la cadena. La inclinación permite 
la formación sin tensión residual de todos los puentes de hidrogeno. El costo de energía 
empleado para la rotación del grupo amida (es decir de la desviación de algunos ángulos 
de torsión respecto a su valor energéticamente más estable de 180º), se ve 
recompensado por la disminución energética asociada al establecimiento de todos los 
puentes de hidrógeno posibles.  Éstos se establecen, en este caso, entre cadenas 
paralelas (si es el caso) de laminas vecinas. La estructura final es monoclínica (Figura 
3.8), correspondiendo la proyección según la dirección de la cadena molecular a una 
celdilla oblicua de 60º. En este caso, las distancias entre cadenas vecinas son iguales en 
cualquier dirección y dan lugar a un único espaciado ecuatorial (~  0.421-0.415 nm) en 
los correspondientes diagramas de difracción de rayos X de fibras orientadas.   
 
Figura 3.6.- (a) Representación de la cara c-b y (b) cara a-b de la celda monoclínica de la PA 66. Las 
líneas discontinuas representan los puentes de hidrogeno. 
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3.2.3.- TRANSFORMACIONES POLIMORFICAS 
 
La estructura de los nylons puede depender de las condiciones de cristalización (fusión, 
disolución) y de los tratamientos tanto térmicos como mecánicos.  Las propiedades 
finales del material están condicionadas por el grado de cristalinidad alcanzado, de su 
grado de orientación y de la estructura cristalina que se favorece. Los estudios relativos 
al polimorfismo de los nylons son muy abundantes en la literatura  y muy importantes 
para determinar las condiciones óptimas de procesado.  
 
3.3.-.- LA CRISTALIZACIÓN 
 
El proceso de la cristalización esta gobernado por dos fenómenos: la nucleación y el 
crecimiento cristalino. La nucleación es la formación de entidades o núcleos que 
permiten el crecimiento posterior de los cristales. Esta nucleación tiene lugar a partir de 
disoluciones sobresaturadas o en fundidos sobreenfriados y requiere de un cierto tiempo 
denominado periodo de inducción para que se produzca. El crecimiento cristalino, como 
su nombre indica, corresponde a la deposición ordenada de las moléculas sobre los 
núcleos en crecimiento para dar lugar a la estructura cristalina final.  
 
Dependiendo de las condiciones de cristalización y de la naturaleza del polímero se 
obtienen morfologías cristalinas diferentes: monocristales, a partir de disoluciones 
diluidas, y agregados cristalinos denominados esferulitas a partir de disoluciones 
concentradas o del fundido. Los procesos de cristalización pueden también diferenciarse 
en isotérmicos y no-isotérmicos. 
En la cristalización de polímeros desde el estado fundido se distingue una cristalización 
primaria de una secundaria. La primera abarca el crecimiento cristalino desde el inicio 
de la nucleación hasta el momento en que empiezan a producirse los primeros contactos 
entre las esferulitas. La cristalización secundaria corresponde al proceso que tiene lugar 
posteriormente y en el que se produce la cristalización del residuo amorfo abandonado 
entre los haces lamelares e incluso a un  aumento del espesor de las lamelas cristalinas.  
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La nucleación puede ser homogénea, cuando los núcleos se forman a partir del propio 
material, o heterogénea, cuando intervienen agentes externos. Se habla también de 
nucleación atérmica y térmica según si el numero de núcleos es constante o varía con el 
tiempo.  
 
La estructura química es un factor muy importante que puede condicionar tanto la 
capacidad de un polímero para cristalizar como la velocidad a la que tiene lugar el 
proceso.  En general, las moléculas de elevada simetría y con una unidad repetitiva 
simple tienen una mayor facilidad para cristalizar. Por ejemplo, la PA 6 cristalizará más 
deprisa que la PA 610 debido a la mayor simplicidad de su unidad repetitiva. Un 
aumento en la densidad de grupos amida disminuye la flexibilidad de la cadena 
molecular y aumenta la estabilización asociada  a la formación de puentes de hidrógeno. 
De esta forma, la temperatura de fusión de los cristales de poliamida depende 
primordialmente de la proporción de grupos amida y metileno de su unidad repetitiva. 
El peso molecular afecta a la cristalización de la misma manera que afecta a la 
viscosidad, es decir, la movilidad molecular disminuye dificultándose el proceso de 
cristalización. 
 
Una temperatura adecuada es, quizás, el factor más determinante para la cristalización. 
El parámetro crítico es el subenfriamiento (∆T), que es la diferencia entre la temperatura 
de fusión (Tm) y la de cristalización (Tc). Matemáticamente se deduce que el 
comportamiento de la cristalización es función de T0m/T·∆T, dónde T0m es la temperatura 
de fusión de un cristal de dimensiones infinitas (es decir donde los efectos del 
plegamiento molecular en la superficies lamelar y de las menores interacciones 
existentes en las caras laterales son mínimos). Típicamente los nylons cristalizan a 20ºC 
o 30 ºC por debajo de su punto de fusión. A temperaturas cercanas al punto de fusión, la 
velocidad de cristalización es lenta, obteniéndose cristales de elevadas dimensiones 
debido a la  reducida densidad de nucleación. A temperaturas alejadas de la fusión la 
velocidad de cristalización es elevada al igual que la densidad de nucleación, 
obteniéndose cristales de reducido tamaño. La presencia de núcleos heterogéneos afecta 
a la cristalización, favoreciendo la primera etapa de nucleación y conduciendo por tanto 
a cristales de reducidas dimensiones. Éstos pueden añadirse intencionadamente para 
favorecer este proceso que conduce a unas mejores propiedades mecánicas y ópticas. 
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Se habla de efecto memoria cuando fundimos una muestra durante un tiempo 
insuficiente para que los núcleos homogéneos se destruyan. Este fenómeno puede ser 
relevante en las poliamidas puesto que a temperaturas superiores a la temperatura de 
fusión puede aún existir un cierto número de puentes de hidrógeno que no han sido 
destruidos y por tanto ciertas entidades de cadenas plegadas que pueden actuar como 
núcleos. Al incrementar el tiempo en que la muestra se encuentra en el estado fundido 
pueden destruirse irreversiblemente todos los núcleos homogéneos. Esta condición es 
primordial para estudiar el fenómeno de cristalización de forma que sea independiente 
de procesado inicial de la muestra, sin embargo, deben tomarse precauciones asociadas 
a la descomposición térmica que puede producirse cuando la muestra se somete a 
elevadas temperaturas durante un tiempo prolongado.  
 
Las fuerzas intermoleculares producidas por los puentes de hidrogeno, que unen los 
grupos amida, son tan elevadas que a una temperatura en la cual el polietileno se 
encontraría en estado fundido, un nylon permanece aún en estado sólido. Esta 
característica confiere una gran movilidad a los grupos metilénicos a altas temperaturas 
sin perder el estado sólido de la poliamida. El inicio de la movilidad ocurre por debajo 
del punto de fusión y ha sido estudiado con detalle a lo largo de los años. Brill en 1942 
observo que los dos picos más intensos de la difracción de rayos X de una muestra de 
PA 66, reflexiones (100) y (010), se fusionaban en uno de solo a 435 K. Hoy en día se 
conoce como la transición de Brill y se ha descubierto que implica un cambio en la 
estructura del cristal, de triclínica a pseudohexagonal. Presentando ésta última 
estabilidad en un cierto rango de temperaturas, por lo cual se ha tratado como una 
morfología aparte. Esta movilidad por encima de la temperatura de transición Brill 
implica ciertos cambios en las propiedades de la muestra. Éstos cambios se pueden 
justificar por un  reordenamiento de largo alcance de los pliegues lamelares, que sólo es 
posible por un aumento de la movilidad de los segmentos. El efecto en las propiedades 
ha motivado diferentes investigaciones[6-11], concluyendo que los planos de puentes de 
hidrogeno iniciales se trasformaban en una red tridimensional de puentes, 
posteriormente se demostró que no era correcto. En la actualidad se establece que la 
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transición estructural solo implica las cadenas metilénicas en lugar de rotura de puentes 
de hidrógeno, ya que éstos últimos permanecen fijos en estado fundido. 
 
3.4.- TEORIA DE CRISTALIZACIÓN 
 
El estudio de la cristalización se lleva a cabo a partir de la muestra en estado fundido o 
en estado amorfo y puede hacerse de forma isotérmica (a una temperatura de 
cristalización constante) o bien de forma no isotérmica (a velocidad constante). El 
tratamiento de los datos experimentales en cada uno de estos casos es distinto. 
 
3.4.1.- CRISTALIZACIÓN ISOTÉRMICA 
 
En condiciones isotérmicas, a partir de los resultados experimentales obtenidos 
mediante calorimetría, puede determinarse la evolución de la cristalinidad relativa de 
una muestra con el tiempo, χ(t), para una temperatura dada. La cristalinidad relativa 
aumenta de una forma sigmoidal con el tiempo hasta alcanzar un valor unitario que se 
asocia a la energía implicada en el proceso de cristalización, esto es, a la integral del 
pico exotérmico observado en al barrido calorimétrico, ∆H∞. Para un tiempo t, se tendrá 
una fracción de dicha cristalinidad relativa, χ(t), que se corresponde con la integral 
parcial del pico en ese tiempo concreto, ∆Ht. Así pues, a partir de técnicas 
calorimétricas, donde se puede medir el flujo de calor, dH/dt, experimentado por una 
muestra, y tomando como tiempo cero  el momento en que empieza a producirse la 
cristalización, el avance del proceso de cristalización puede evaluarse mediante la 
integración del correspondiente pico de cristalización, según la Ec. 3.1.  
( )
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0
0
/
/
)(χ                                 (Ec. 3.1) 
En general, la representación gráfica de χ(t) en función del tiempo tiene como se ha 
indicado una forma sigmoidal, como muestra la Figura 3.6. 
Nylon 65: Estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
 - 24 -                                                                                                                cristalización 
 
 
 
 
Figura 3.6.- Curva típica del avance de la cristalinidad en función del tiempo. 
 
La forma de la curva sigmoidal representa las tres etapas de la cristalización típica en 
polímeros: 
• Periodo de inducción (t0): es el tiempo necesario para la formación de los 
primeros núcleos de cristalinos. Durante t<t0, la χ(t)=0. 
• Cristalización primaria: corresponde al crecimiento sin impedimentos 
espaciales de las estructuras cristalinas. Parte lineal de la curva sigmoidal. 
• Cristalización secundaria: las estructuras cristalinas colisionan unas con las 
otras restringiendo su crecimiento. Parte final de la curva sigmoidal. 
 
El análisis de la cinética de cristalización primaria se ha realizado utilizando el modelo 
descrito por Avrami[12-14] , que relaciona la variación del contenido cristalino con el 
tiempo para la cristalización en condiciones isotérmicas: 
( ) ( )[ ]nttZt 0exp1 −−=− χ                                         (Ec. 3.2) 
 
Donde χ(t) es el grado de transformación cristalina y n es el exponente de Avrami, que 
refleja el modo de nucleación  y crecimiento (Tabla 3.1).  
 
La ecuación de Avrami permite también calcular la constante de velocidad normalizada, 
k, a partir del valor de la constante Z y del exponente de Avrami, siendo k = Z1/ n. 
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Tabla 3.1.- Valores teóricos o ideales de las constantes de la función de Avrami. Donde A es el área 
transversal de la barra en crecimiento, E el espesor del disco, ρn la densidad de nucleación, Gn la rapidez 
de nucleación y Gl la rapidez de crecimiento lineal. 
 
 
Los resultados obtenidos mediante microscopía óptica con control de temperatura 
permiten determinar la velocidad de crecimiento radial de la esferulita, G, a cada 
temperatura de cristalización. A partir de estos datos, aplicando la ecuación de 
Lauritzen-Hoffman[15] (Ec. 3.3) se pueden determinar los regímenes cinéticos de la 
cristalización, es decir, el tipo de proceso de cristalización que se produce, así como sus 
constantes de nucleación secundaria, Kg, asociadas a cada régimen. 
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En la Tabla 3.2 se definen los términos de la Ec. 3.3 
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Tabla 3.2.- Parámetros de la ecuación de Lauritzen-Hoffman. 
Kg Constante de nucleación secundaria 
G0 Factor pre-exponencial que incluye los factores independientes 
de la temperatura 
R Constante de los gases: 1.987 cal/mol·K 
Tc Temperatura de cristalización 
U* Energía de activación del transporte (usualmente 5000 
cal/mol) 
T∞ = Tg – C 
 
Temperatura hipotética por debajo de la cual cesaría cualquier 
flujo viscoso (usualmente C = 30 ºC) 
∆T= Tm0-Tc Grado de subenfriamiento 
f = 2Tc/( Tc + Tm0) Factor empírico que considera la variación de la entalpía de 
fusión con la temperatura 
 
La existencia de un máximo en la velocidad de cristalización se puede discutir en 
términos de la Ec. 3.3, al existir un término referido a la energía libre y un término de 
transporte. A muy bajas temperaturas de cristalización, si bien la energía libre necesaria 
para la nucleación en grande, el término de transporte es el predominante y la velocidad 
de cristalización es pequeña. A medida que la temperatura aumenta, el término de 
transporte va haciéndose menos importante, por lo que la velocidad de cristalización 
aumenta hasta un valor máximo, pasado el cual, si sigue aumentando la temperatura de 
cristalización el sistema va alcanzando las condiciones de equilibrio termodinámico, por 
lo que se hace preponderante el término de energía asociado a la nucleación secundaria, 
disminuyendo de nuevo la velocidad de proceso. 
 
Cuando la cristalización isotérmica se estudia a temperaturas muy por debajo de la 
temperatura de transición vítrea los valores exactos de U* y ∞ T no influyen en gran 
manera y pueden utilizarse valores estándar. Así, los valores que comúnmente se 
emplean son los propuestos por autores como Willians- Landel- Ferry (WLK)[16] 
(U*=4120 cal/mol y  T∞ =Tg- 51,6 K). 
 
Si reordenamos la ecuación anterior (Ec.3.3), aplicamos logaritmos y representamos 
ln G +U*/ R·(T −T∞ )  frente 1/(Tc(∆T ) f) obtenemos una representación líneal (Ec 3.4) 
cuya pendiente corresponde a la constante de nucleación secundaria, Kg. El proceso de 
cristalización puede producirse según tres regimenes distintos que se caracterizan por 
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diferentes valores de su constante de nucleación secundaria y por tanto a una 
representación donde pueden llegar a distinguirse tres segmentos lineales.  
 
( ) ( ) 




∆
−=





−
+
∞
fTT
K
G
TTR
UG
c
g
c ··
ln
·
*ln 0                            (Ec. 3.4) 
 
Estos regimenes, descritos por la teoría de Lauritzen-Hoffman, dependen de la 
temperatura de cristalización: 
• Régimen I: La nucleación es muy reducida a elevadas temperaturas (pequeños 
subenfriamientos), en este caso se completa cada cara en crecimiento antes de 
que aparezca la nucleación de la siguiente capa. La velocidad de crecimiento 
lateral es mucho más rápida que la radial. 
• Régimen II: A menores temperaturas, se forman varios núcleos en cada capa en 
crecimiento que se extienden lentamente. Las velocidades de crecimiento radial 
y lateral son similares.  
• Régimen III: A temperaturas inferiores a las del régimen II, la separación entre 
los núcleos alcanza su valor mínimo, produciéndose una nucleación múltiple 
sobre una misma capa. La velocidad de crecimiento radial pasa a ser superior a 
la lateral. 
 
Los estudios teóricos demuestran que las constantes de nucleación asociadas a los 
regímenes I y III son aproximadamente el doble de la asociada al régimen II (Figura 
3.7). 
 
Figura 3.7.- Regímenes de cristalización descritos y relación entre las constantes asociadas. 
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Generalmente el régimen I se ha asociado a morfologías tipo axialita, mientras que los 
regímenes II y III se han asociado a esferulitas. En general, las morfologías anilladas se 
asocian al régimen II. 
 
Este estudio puede extrapolarse a los resultados derivados de los estudios calorimétricos 
si se acepta que la velocidad normalizada, k, hallada mediante el análisis de Avrami, es 
proporcional a la velocidad de crecimiento radial de las esferulitas, G. Este 
planteamiento se considera correcto cuando el proceso tiene lugar a través de una 
nucleación atérmica. Así, puede aplicarse una variante de la ecuación de Lauritzen-
Hoffman (Ec. 3.5) y proceder de forma análoga. 
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3.4.2.- CRISTALIZACIÓN NO ISOTÉRMICA 
 
En este caso los ensayos se llevan a cabo a velocidad de enfriamiento constante a partir 
de una muestra fundida. De esta forma obtenemos nuevamente información sobre los 
procesos de cristalización en caliente. Las velocidades de enfriamiento ensayadas han 
sido 1, 2 y 3 ºC/min. 
Para describir el comportamiento no isotérmico se ha aplicado también el modelo 
descrito por Avrami. 
En  los experimentos no isotérmicos obtenemos la evolución del grado de cristalinidad 
con la temperatura, a una velocidad de enfriamiento constante. El hecho de que este 
grado de cristalinidad pueda ser calculado en función del tiempo mediante la Ec. 3.6, 
hace posible que se pueda aplicar también la teoría de Avrami a este tipo de 
experimentos. 
( ) ( ) φ/0TTtt o −=−                                    (Ec. 3.6) 
donde T0 es la temperatura a la que empieza la cristalización (t = t0) y Φ es el valor de la 
velocidad de enfriamiento. 
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El estudio de la cristalización no isotérmica mediante microscopia óptica permite 
también obtener la dependencia de la velocidad de crecimiento con la temperatura 
(G(T)), así como la determinación de los regimenes de cristalización. Estos resultados 
se pueden comparar con los obtenidos a partir de la cristalización isotérmica.  
 
Los experimentos de cristalización no isotérmica realizados a una velocidad de 
enfriamiento constante (dT/dt) permiten deducir la velocidad radial de crecimiento de la 
esferulita (G) mediante la metodología descrita por Di Lorenzo[4]: 
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
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==
dt
dT
dT
dR
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dRTG )(                                       (Ec. 3.7) 
En la practica la representación de R en función de la temperatura (T) se puede ajustar, 
con un buen coeficiente r2, a un polinomio de grado n, la expresión de la derivada de 
dicho polinomio (dR/dt) permite la determinación de G(T).  
 
3.5.- ESFERULITAS 
 
Las esferulitas consisten en un agregado esférico, de haces de fibrillas, con un tamaño 
que puede oscilar entre décimas de micrómetros y varios milímetros por lo que se 
pueden observar fácilmente en el microscopio óptico de luz polarizada. Una morfología 
esferulítica se obtiene por cristalización del polímero a partir del estado fundido o a 
partir de disoluciones muy concentradas y evaporación lenta del disolvente.  
 
En el microscopio óptico con luz polarizada son claramente reconocibles como círculos 
birrefringentes que exhiben la característica cruz de malta. La luz linealmente 
polarizada que incide en un material puede descomponerse en dos componentes, uno 
que atraviesa el material más rápidamente (rayo ordinario) y otro que viaja más lento 
(rayo extraodinario). La diferencia de los índices de refracción de los rayos ordinario y 
extraordinario define la birrefringencia del material que se cuantifica por la relación: 
oe nnn −=∆       (Eq 3.8) 
El grado de birrefringencia depende de la estructura molecular y es la suma de dos 
contribuciones, la correspondiente a la polarizabilidad paralela a la cadena polimérica y 
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la perpendicular a ella. La birrefringencia se observa intercalando la muestra entre el 
polarizador y el analizador del microscopio. Si además se intercala entre la muestra y el 
analizador un "plato de onda rojo de primer orden" puede determinarse si el radio de la 
esferulita corresponde al eje mayor o menor del cristal. Este dispositivo se orienta de 
forma que si no existe muestra entre el polarizador y el analizador, únicamente la 
porción roja del espectro es rotada 90°, y por lo tanto es la que pasa por el analizador. 
Por ello el fondo negro permanece rojo. Si el radio de la esferulita es paralelo al eje 
mayor de sus cristales componentes, los brazos de la cruz de Malta aparecen rojos, los 
cuadrantes paralelos al eje óptico del plato de onda aparecen azules y los cuadrantes 
alternados amarillos. Si el radio de la esferulita corresponde al eje menor de los 
cristales, los cuadrantes paralelos al eje óptico son amarillos y los alternados azules. En 
el primer caso se habla de esferulitas positivamente birrefringentes o esferulitas 
positivas y en el segundo caso de esferulitas negativamente birrefringentes o esferulitas 
negativas. 
 Las esferulitas están constituidas internamente por lamelas que irradian del centro 
(núcleo). En algunos casos las lamelas se retuercen sobre si mismas, de forma que la 
orientación del eje molecular gira alrededor del radio esferulítico. Este fenómeno se 
refleja en la esferulita como una serie de bandas de extinción concéntricas que muestran 
una periodicidad dependiente de las condiciones en que ha cristalizado. 
 
Figura 3.8.- Representación simplificada de la estructura semicristalina de una esferulita. 
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4.- MATERIALES Y METODOS 
 
A continuación se enumeran los equipos utilizados en la realización de la parte 
experimental del presente proyecto de fin de carrera. 
 
Para preparar las muestras, se tomaron pequeñas cantidades de polímero y se colocaron 
entre dos cubreobjetos rectangulares de vidrio. Mediante presión y llevando la muestra a 
su temperatura de fusión con una placa calefactora Kofler, se obtuvieron películas de 
polímero de reducido espesor que se cortaron en pequeños fragmentos. Éstos se situaron 
entre dos cubreobjetos circulares de 16 mm de diámetro para su posterior colocación en 
la platina calefactora Linkam THMS600. Con la ayuda del programador de temperatura 
Linkam TMS94 y el sistema de refrigeración LINKAM LP9 se controlaron los ciclos 
térmicos a que se sometieron las muestras. 
 
El crecimiento de las esferulitas se observó mediante un microscopio de luz polarizada 
Zeiss Axioskop 40 equipado con una cámara digital Zeiss AxiosCam MRc5. Se procedió 
a la toma sistemática de fotografías a lo largo del tiempo de cristalización para la 
posterior medición del radio de las esferulitas en función del tiempo con el programa 
informático de la cámara digital. 
 
Para la observación de la birrefringencia se utilizó un plato de onda rojo de primer 
orden.  
 
En la Figura 4.1 se muestra el sistema refrigerador con control de temperatura con 
Platina Linkam calefactora y refrigeradora, y un detalle de esta última. La calefacción se 
realiza mediante resistencias eléctricas situadas en el interior de la Platina Linkam, la 
refrigeración, mediante nitrógeno líquido proveniente del dewar de 2 litros de 
capacidad. 
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Figura 4.1.- Sistema refrigerador con control de temperatura con Platina Linkam calefactora y 
refrigeradora. 
 
El estudio estructural del nylon 65 se ha realizado mediante resolución temporal 
simultánea de dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS, Small Angle X-ray 
Scattering) y de difracción a alto ángulo (WAXD, Wide Angle X-ray Diffraction) con 
radiación sincrotrón en la línea BM16 del European Synchrotron Radiation Facility 
(ESRF) de Grenoble. En la Figura 4.2 se muestra un detalle del detector de alto ángulo 
y la entrada al tubo de vacío que conecta al detector de bajo ángulo. 
Dewar 
Platina Linkam 
Controlador de 
temperatura 
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Figura 4.2.- Detalle correspondiente al sistema de detección y exposición de la línea de polímeros BM16 
(ESRF, Grenoble) utilizada para los experimentos simultáneos de WAXD y SAXS. 
 
El detector SAXS utilizado es una cámara marCCD de x-Ray Research GmbH, con una 
superficie activa de 165 mm de diámetro y 2048 x 2048 píxeles  que se calibró 
utilizando varios órdenes de difracción del behenato de plata.  
 
El detector WAXD utilizado es una cámara CCD PI SCX90-1300 de Roper Scientific 
con una superficie activa de 65 x 65 mm2 y 1242 x 1152 píxeles y fue calibrado con las  
diferentes difracciones de una muestra estándar de alúmina (Al2O3).  
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Los experimentos térmicos se realizaron en un calorímetro diferencial de barrido TA 
Instruments Q100 (Figura 4.3), equipado con un sistema de refrigeración que permite 
alcanzar una temperatura de hasta -90ºC. Se emplearon muestras de alrededor de 3 mg 
del polímero  en cápsulas de aluminio y se utilizó N2 como gas de purga a un caudal de 
50 ml/min. 
 
Figura 4.3.- Calorímetro diferencial de barrido TA Instruments Q100 con sistema de refrigeración. 
 
Los espectros de absorción infrarroja se recogieron con un espectrofotómetro de 
transformada de Fourier modelo Jasco 4100 en un rango de 4000 a 500 cm-1. El equipo 
está acoplado a un ATR de diamante Specac modelo MKII Golden Gate conectado a un 
controlador de temperatura de alta estabilidad que puede alcanzar una temperatura de 
200 ºC. 
 
4.1.- CARACTERIZACIÓN Y SÍNTESIS DEL POLIMERO 
 
El nylon 65 fue sintetizado por policondensación interfacial de 1,6-diaminohexano y 
dicloruro de glutarilo. Tanto el disolvente orgánico (tolueno, tetracloruro de carbono o 
bicloruro de metileno) como el receptor de protones (NaOH, Na2CO3 o exceso de 
diamina) se combinaron para optimizar el peso molecular del polímero.  
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Se añadieron gota a gota 30 mmol de dicloruro disueltos en 150 ml de disolvente 
orgánico, a una solución agitada de 30 mmol de 1,6-diaminohexano y 120 mequiv de 
receptor de protones en 150 ml de agua. Finalizada la adición, se agitó la solución 
resultante durante 30 min. El polímero que precipitó fue separado por filtración  y 
lavado sucesivamente con agua, etanol y éter etílico. A continuación se introdujo el 
polímero en un secador al vacío a 60 ºC. 
La combinación óptima corresponde a tolueno con hidróxido de sodio, dando un peso 
molecular de 16600 y una viscosidad intrínseca de 0.75 dL/g. 
El espectro infrarrojo del nylon 65 presenta las bandas de absorción características de 
los nylon: 3312 (amida A), 3082 (amida B), 2933 y 2859 (C-H), 1638 (amida I), 1546 
cm-1 (amida II). Además de dos picos a 688 y 590 cm-1, correspondientes  a la amida V 
y  IV, típicos de cristales α. 
 
4.2.- ESTUDIO DE ESFERULITAS 
 
El ciclo térmico para el estudio de la cristalización isotérmica se describe en la Tabla 
4.1, mientras que, el ciclo térmico para el estudio de la cristalización no isotérmica se 
describe en la Tabla 4.2. 
Tabla 4.1.- Protocolo de cristalización isotérmica. 
Segmento Descripción 
1 Calentamiento a 20 ºC/min desde la 
temperatura ambiente hasta 270ºC 
2 Isoterma a 270 ºC durante 5 min 
Eliminación del historial 
térmico 
3 Enfriamiento a 80 ºC/min desde 270ºC hasta 
la temperatura de cristalización, Tc, 
seleccionada  
4 Isoterma a Tc hasta el fin de la cristalización 
Proceso de cristalización 
a Tc 
Tabla 4.2.- Protocolo de cristalización no isotérmica. 
Segmento Descripción 
1 Calentamiento a 20 ºC/min desde 
temperatura ambiente hasta 270ºC 
2 Isoterma a 270ºC durante 5 min 
Eliminación del historial 
térmico 
3 Enfriamiento a 80 ºC/min desde 270 ºC 
hasta 240 ºC 
Acercamiento al inicio del 
proceso de cristalización 
4 Enfriamiento a una velocidad Φ constante 
de 2 ºC/min, desde 240ºC hasta el fin de la 
cristalización 
Proceso de cristalización 
no isotérmica a una 
velocidad de enfriamiento  
Φ constante 
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4.3.- CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
La radiación sincrotrón es una radiación electromagnética de alta intensidad, emitida 
por electrones o positrones de alta energía y con una distribución espectral continua 
(con una longitud  de onda λ comprendida entre 10-2 mm y 10-2 nm). Esta radiación se 
produce cuando las partículas cargadas y de muy alta energía son desviadas por una 
campo magnético intenso que obliga a la curvatura de su trayectoria. Las ventajas 
principales de la radiación proveniente del sincrotrón son, entre otras, la obtención de 
una radiación altamente colimada y polarizada, y de una intensidad muy elevada. De 
esta  forma, se requieren tiempos de ensayo menores respecto a la difracción de rayos X 
convencional, lo que permite el estudio de procesos dinámicos como la cristalización. 
Cuando un haz de rayos X monocromático incide sobre una muestra pueden tener lugar 
dos procesos. Si la muestra tiene una estructura cristalina, los rayos X inciden 
coherentemente, observándose efectos de difracción (WAXD). Si la muestra presenta 
regiones amorfas y cristalinas, pueden observarse también efectos de dispersión 
correspondientes a espaciados elevados (SAXS). 
Las redes cristalinas se caracterizan fundamentalmente por un orden o periodicidad. La 
estructura interna de los cristales viene representada por la llamada celdilla unidad que 
se repite una y otra vez en las tres direcciones del espacio. El tamaño de esta celdilla 
viene determinado por la longitud de sus tres aristas (a, b, c), y su forma por el valor de 
los ángulos entre dichas aristas (α, β, γ). Los planos cristalográficos definidos por los 
índices de Miller hkl son una familia de planos equidistantes y paralelos donde el 
primero pasa por el origen de la celdilla y el segundo corta a los ejes cristalográficos a, 
b y c en los valores 1/h, 1/k y 1/l, respectivamente. El espaciado existente entre los 
planos cristalográficos hkl depende de los índices de Miller y evidentemente de la 
geometría de la celdilla unitaria. Los experimentos de difracción permiten determinar 
fácilmente los espaciados característicos de distintas familias de planos, de forma que 
tras un proceso denominado indexado puede determinarse las dimensiones de la celdilla 
unitaria.  
La difracción de rayos X sigue el principio de Huyggens, donde cada elemento de la 
celdilla unidad actúa como foco emisor de ondas que interfieren destructiva o 
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constructivamente para producir la difracción. Produciéndose ésta última cuando se 
cumple la ley de Bragg: 
θλ sendn hkl2=                                            (Eq. 4.1) 
Donde dhkl es el espaciado de los planos hkl, θ es la mitad del ángulo que forman el haz 
incidente y el difractado, n el numero de orden y λ la longitud de onda de la radiación 
utilizada. 
El protocolo seguido en el BM16, para el estudio dinámico, se muestra en la Tabla 4.3. 
Tabla 4.3.- Protocolo de los ensayos SAXS/WAXD no isotérmicos. 
Barrido Descripción 
1 Calentamiento a velocidad constante, β, desde 20 ºC 
hasta 270 ºC 
2 Isoterma a 250ºC durante 2 min 
3 Enfriamiento a velocidad constante, Φ, desde 270 ºC 
hasta 20 ºC 
 
4.3.1.- DISPERSIÓN DE RAYOS X A ÁNGULOS BAJOS (SAXS) 
 
Los datos de difracción pueden darse en función del vector de dispersión, 
→
q , que se 
define como: 
if kkq
→→→
−=                                               (Eq 4.2) 
Donde ik
→
 y fk
→
 son los vectores de onda de las ondas incidente y dispersada 
respectivamente. En los experimentos de dispersión elástica, la frecuencia de la 
radiación incidente y dispersada permanecen constantes, 
λ
pi2
== if kk                                            (Eq 4.3) 
 
El vector dispersión (
→
q ) esta relacionada con el ángulo de dispersión mediante: 
 
θλ
pi
senq 4=
→
                                            (Eq 4.4) 
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Se observa una interferencia constructiva si existe algún tipo de periodicidad en los 
elementos constitutivos de la muestra y se cumple que el vector de dispersión coincide 
con un vector de la red recíproca cristalina. Dependiendo del ángulo θ, la escala del 
experimento es diferente. Para ángulos 2θ mayores de 2.5º se habla de WAXD y para 
ángulos 2θ menores de 1º se habla de SAXS. 
A ángulos altos, la ley de Bragg predice que hay máximos de difracción cuando: 
 
hkld
q pi2=
→
                                              (Eq 4.5) 
 
Para ángulos bajos, el vector de onda 
→
q  permite explorar distancias del orden de las 
centenas de Ả. A esta escala, la información obtenida proviene de las lamelas cristalinas 
cumpliéndose: 
L
q pi2=                                               (Eq 4.6) 
 
Siendo L el valor del espaciado interlamelar. 
 
Los perfiles de SAXS se han analizado mediante el programa CORFUNC considerando 
la función de correlación unidimensional normalizada γ(r)[17], que corresponde a la 
transformada de Fourier del perfil SAXS tras aplicar la corrección de Lorentz (Iq2 vs q), 
Ec 4.7. 
 
( )
∫
∫
∞
∞
=
0
2
0
2
)(
)cos()(
dqqIq
dqqrqIq
rγ                                    (Ec. 4.7) 
 
Las integraciones han de calcularse en el rango 0 < q < ∞, por lo que es necesario 
extrapolar la intensidad de dispersión a valores altos y bajos de q, ya que los datos 
experimentales se han recogido en un rango limitado. 
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La extrapolación a valores bajos se ha llevado empleando el modelo de Vonk, 
asumiendo que el perfil de la intensidad de dispersión se define a través de la ecuación: 
2
21)( qHHqI −=                                     (Ec. 4.8) 
siendo H1 y H2 constantes. 
 
La extrapolación a valores altos de q se ha realizado según la ley de Porod, que 
establece que la intensidad decrece según q-4 : 
4)()( q
KqIqI b +=                                     (Ec. 4.9) 
siendo Ib la intensidad de “background” y K la constante de Porod. 
 
El análisis de la función de correlación unidimensional normalizada permite obtener 
información relativa a las dimensiones de las zonas cristalinas de las lamelas, las zonas 
amorfas y del espaciado interlamelar, Tabla 4.4. 
 
Tabla 4.4.- Parámetros morfológicos obtenidos a partir del análisis de la función de correlación.  
 
Lγ Espaciado interlamelar 
XcSAXS Cristalinidad de la lamela 
lc Espesor lamelar 
la Espesor amorfo 
 
La Figura 4.4 muestra como se lleva a cabo la determinación de los parámetros 
anteriores: 
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Figura 4.4 Función de correlación obtenida a partir de un perfil SAXS utilizando el programa 
CORFUNC. 
 
El parámetro lc corresponde a Lγ – la y XcSAXS se calcula como lc /Lγ. Esta cristalinidad se 
refiere por tanto únicamente a los dominios correspondientes a las lamelas y es por tanto 
muy superior a la cristalinidad real del material al existir también dominios amorfos.  
 
Otra magnitud relevante en el análisis de un experimento SAXS es la invariante Q, que 
corresponde al denominador de la función de correlación γ(r): 
∫
∞
=
0
2 )( dqqIqQ                                           (Ec. 4.10) 
La evolución de la invariante Q durante un proceso de cristalización puede ser similar a 
la de la cristalinidad relativa evaluada mediante DSC. 
 
4.3.2.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X A ÁNGULOS ALTOS (WAXD) 
 
Mediante difracción de rayos X a ángulos altos (WAXD), es posible realizar un cálculo 
de la fracción cristalina en peso, Xc, con la siguiente expresión: 
 
∑ ∑
∑
+
=
ac
c
c AA
A
X                                                 (Eq 4.11) 
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dónde ΣAa es la suma de las áreas correspondientes a los halos amorfos y ΣAc es la 
suma de las áreas correspondientes a los picos cristalinos 
 
Estas áreas se han obtenido por deconvulación de los espectros WAXD con el programa 
PeakFit, ajustando tanto los dos halos amorfos como los picos cristalinos a curvas 
Gaussianas-Lorentzianas. 
 
4.4.- ANÁLISIS TÉRMICO 
 
Las técnicas de análisis térmico se basan en el hecho de que ciertas propiedades de los 
materiales sufren cambios como consecuencia de ser sometidos a un programa de 
calentamiento o enfriamiento controlado. Dependiendo de la propiedad que se mida, se 
definen varias técnicas, las más comunes de las cuales se citan a continuación: 
 
Tabla 4.5.- Principales técnicas de Análisis Térmico. 
Nombre Abreviatura Propiedad medida 
Análisis térmico diferencial DTA Diferencia de temperatura 
Calorimetría diferencial de barrido DSC Flujo de calor 
Termogravimetría TG Pérdida de peso 
Análisis Dinamomecánico DMA Viscoelasticidad 
 
En el presente proyecto se ha utilizado la calorimetría diferencial de barrido (DSC) para 
realizar el análisis térmico del nylon 65. 
 
4.4.1.- CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO 
 
Un calorímetro DSC es un instrumento que permite observar y cuantificar las diferentes 
transiciones energéticas que puede sufrir un material, ya sea por  calentamiento o 
enfriamiento, con o sin cambio de fase o bien por reacción química. 
Uno de los fenómenos que se ha estudiado a partir del DSC es el calor liberado durante 
el proceso cristalización del polímero estudiado, tanto dinámico como isotérmico. 
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Si se asume que el calor de reacción y el grado de conversión son directamente 
proporcionales, la velocidad de reacción y el grado de conversión se pueden calcular 
utilizando las ecuaciones siguientes: 
 
( )
total
t
H
dtdH
dt
d
∆
=
/α
                                             (Eq 4.12) 
 
( )
total
t
t
H
dtdtdH
∆
=
∫
0
/
α                                              (Eq 4.13) 
 
 
donde (dH / dt)t , representa el calor liberado en un tiempo t, ∆Htotal es el calor liberado 
durante todo el proceso reactivo y ∆Ht es el calor liberado hasta un instante t. 
 
Los datos obtenidos de velocidad y grado de conversión en experiencias isotérmicas y 
no isotérmicas pueden emplearse para la obtención de los  parámetros cinéticos del 
proceso y en  la determinación del modelo cinético.  
 
La caracterización térmica del polímero se llevó a cabo siguiendo un protocolo de 
cuatro barridos, mediante el cual se determinan las temperaturas de fusión y 
cristalización, así como las entalpías asociadas. La Tabla 4.6 muestra el procedimiento 
seguido durante este protocolo.  
Tabla 4.6.- Protocolo seguido en la caracterización térmica. 
Barrido Descripción Determinación 
1 Calentamiento de la muestra desde 20 ºC hasta 270 ºC a 
una velocidad de 20 ºC/min 
Tm, ∆Hm 
2 Enfriamiento a 10 ºC/min desde 270 ºC hasta -90 ºC Tc, ∆Hc 
3 Calentamiento a 20 ºC/min desde -90 ºC hasta 270 ºC Tm, ∆Hm 
 Enfriamiento rápido desde 270 ºC hasta -50 ºC para 
obtener el polimero en estado amorfo 
 
4 Calentamiento a 20 ºC/min desde -50 ºC hasta 270 ºC Tm, ∆Hm 
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La caracterización de la cinética de cristalización del polímero se determinó a partir de 
los análisis isotérmicos y no isotérmicos. El protocolo seguido en ambos casos se 
describe en las Tablas 4.7 y 4.8, respectivamente. 
Tabla 4.7.- Protocolo de cristalización isotérmica. 
Segmento Descripción 
1 Calentamiento a 20 ºC/min desde 20 ºC hasta 
270 ºC 
2 Isoterma a 270 ºC durante 5 min 
Eliminación del historial 
térmico 
3 Enfriamiento a 50 ºC/min desde 270 ºC hasta 
la temperatura de cristalización,Tc, 
seleccionada 
4 Isoterma a Tc hasta el fin de la cristalización 
Proceso de cristalización 
a Tc 
Tabla 4.8.- Protocolo de cristalización no isotérmica. 
Segmento Descripción 
1 Calentamiento a 20 ºC/min desde 20 ºC hasta 
270 ºC 
2 Isoterma a 270ºC durante 5 min 
Eliminación del historial 
térmico 
3 Enfriamiento a velocidad constante, Φ, desde 
270 ºC hasta 0ºC 
Proceso de cristalización 
no isotérmica a una 
velocidad de enfria-
miento Φ 
4 Calentamiento a 20 ºC/min desde 0 ºC hasta 
270 ºC 
Estudio del 
comportamiento térmico 
de la muestra cristalizada 
 
 
4.5.- ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJOS (FTIR) 
 
La espectroscopia infrarroja es una herramienta de gran utilidad para distinguir entre las 
diferentes estructuras cristalinas en poliamidas alifáticas, además de ser muy apropiada 
para detectar transiciones estructurales inducidas por la temperatura. 
 
Se recogieron los espectros cada 10 ºC desde 30 ºC hasta 200 ºC, salvo en el intervalo 
de 80 ºC a 110 ºC en que se recogieron cada 2 ºC. Los espectros se obtuvieron por 
acumulación de 32 barridos, con una resolución de 4 cm-1. 
 
La identificación de las bandas asociadas a la fase cristalina se realizó a partir de una 
pequeña cantidad de muestra de reducido espesor, obtenida de la misma manera que se 
prepararon las muestras para microscopia óptica. 
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Las condiciones empleadas en el estudio de las transformaciones cristalinas que se 
producen en un proceso de calentamiento se indican en la Tabla 4.9. 
 
Tabla 4.9 Condiciones para el estudio mediante FTIR de las transformaciones polimórficas que tienen 
lugar durante un proceso de calenamiento de la muestra. 
Segmento Descripción 
1 Calentamiento a 2 ºC/min desde 30 ºC hasta 270 
ºC 
Cristalización en frío 
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5.- RESULTADOS 
 
5.1.- ESTUDIO TÉRMICO 
 
5.1.1.- CARACTERIZACIÓN TÉRMICA 
 
La Figura 5.1 muestra los termogramas  obtenidos mediante el protocolo de cuatro 
barridos. En el primer barrido, correspondiente al calentamiento de la muestra obtenida 
directamente de síntesis, se observa un doble pico endotérmico, 234 ºC y 243 ºC, que 
puede asociarse a la presencia simultánea de dos poblaciones de lamelas diferenciadas, 
cada una con una temperatura de fusión propia. Además,  se puede observar que 
alrededor de 100ºC existe un pico endotérmico que puede estar asociado a una 
transformación polimórfica o a la evaporación del agua ambiental absorbida por la 
muestra. En el segundo barrido se observa un pico exotérmico, correspondiente a la 
cristalización del polímero, a 203 ºC. En el tercer barrido se aprecia nuevamente un 
doble pico de fusión con un máximo a 220 ºC y un hombro de menor intensidad a 232 
ºC, hecho que hace pensar en un proceso de reorganización lamelar donde lamelas de 
reducido grosor funden y recristalizan prácticamente de forma simultanea dando lugar a 
lamelas de mayor grosor y con un punto de fusión más elevado. Posteriormente al 
enfriamiento rápido desde el estado fundido, que debería permitir obtener una muestra 
polimérica amorfa, se realiza un tercer calentamiento. En éste último barrido podemos 
observar la reproducibilidad del pico endotérmico a 233 ºC, que aparece en los 3 
calentamientos, pero no se observa el pico de 228 ºC. Éste hecho es debido a que con el 
enfriamiento rápido se obtienen lamelas estructuralmente inestables (de espesor muy 
reducido), que fácilmente funden y recristalizan por lo que únicamente se aprecia el 
pico asociado a las lamelas producidas precisamente en el propio barrido de 
calentamiento. En contraposición, en el segundo calentamiento, gracias a que la muestra 
fue enfriada previamente del fundido a una velocidad lenta, existe una proporción de 
lamelas suficientemente estables que no experimentan el proceso de fusión-
recristalización por lo que dan lugar al pico exotérmico de menor temperatura (228 ºC).  
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Figura 5.1.- Curvas obtenidas a partir del análisis calorimétrico del nylon 65. 
 
Además de las temperaturas de fusión y cristalización, y sus entalpías asociadas, el 
análisis calorimétrico nos permite determinar el rango teórico de trabajo para la 
realización de los experimentos de cristalización isotérmica en caliente. Como se puede 
observar en al Figura 5.2 (termogramas correspondientes al primer calentamiento y 
posterior enfriamiento), en nuestro caso el intervalo de temperaturas está comprendido 
entre 210 y 222 ºC. 
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Figura 5.2.- Intervalo de temperaturas de trabajo para la cristalización isotérmica en caliente. 
 
 
 
5.1.2.- OBTENCIÓN DE LA TEMPERATURA DE FUSIÓN EN EL 
EQUILIBRIO: Tm0 
 
Se procedió al calentamiento a una velocidad de 20 ºC/min de las muestras cristalizadas 
isotérmicamente a distintas temperaturas con el objetivo de determinar la temperatura 
de fusión en equilibrio que se asocia a cristales de dimensiones infinitas. Los barridos 
de calentamiento  de las muestras cristalizadas se recogen en la Figura 5.3. 
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Figura 5.3.- Barridos de calentamiento (20 ºC/min) tras la cristalización isotérmica de las muestras de 
nylon 65 a las temperaturas indicadas. 
 
Los temogramas obtenidos, se caracterizan por la presencia de 3 picos de fusión que se 
desplazan a temperaturas superiores, según aumenta la temperatura de cristalización 
isotérmica. El pico de menor temperatura, que siempre es el de menor intensidad, parece 
estar asociado a los cristales de menor perfección. Los dos picos que aparecen a altas 
temperaturas  parecen estar asociados a dos poblaciones de lamelas de distinto grosor. 
Éste comportamiento no corresponde a un mecanismo típico en el cual las cadenas de 
polímero se reorganizan en los cristales que funden a mayor temperatura. 
 
Si se determina la temperatura de fusión, Tm, para cada temperatura de cristalización 
ensayada, Tc, y se representan gráficamente los valores de Tm frente Tc, el punto en el 
cual esta representación corta a la línea de reversibilidad termodinamica, Tm = Tc, 
corresponde  al valor de la temperatura de fusión en el equilibrio, Tm0. Esta 
representación permite estimar la temperatura de fusión de un cristal ideal de 
T  (ºC) 
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rm
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 
 
Nylon 65: Estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
cristalización.                                                                                                                  - 49 - 
 
 
 
dimensiones infinitas en el que no existen zonas energéticamente desfavorecidas 
asociadas a conformaciones moleculares de mayor energía (plegamiento molecular) o 
empaquetamientos inestables ocasionados por la reducción en el número de cadenas 
vecinas (caras de crecimiento laterales). La representación, conocida con el nombre  de 
Hoffman-Weeks[18], se muestra en la Figura 5.4  y se basa en hecho de que el cristal 
perfecto se formaría cuando la temperatura de cristalización fuera igual a la de fusión. 
En nuestro caso el valor obtenido de Tm0 es de 264 ºC, valor que posteriormente se 
utilizará para la aplicación de la ecuación de Lauritzen-Hoffman en el estudio de los 
regimenes de cristalización. 
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Figura 5.4.- Representación de Hoffman-Weeks para la determinación de la temperatura de fusión en el 
equilibrio del nylon 65. 
 
5.2.- ESTUDIO DE ESFERULITAS 
 
5.2.1.- CRISTALIZACIÓN ISOTÉRMICA 
 
Para el estudio del crecimiento de las esferulitas del nylon 65 en condiciones 
isotérmicas se ha seguido el procedimiento que se detalla en la Tabla 4.1.  
Tc  (ºC) 
T m
 
(ºC
) 
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El  rango de temperaturas de trabajo esta comprendido entre 229.5 ºC y 240 ºC. Se ha 
medido el diámetro de las esferulitas a lo largo del tiempo con el fin de determinar la 
velocidad de crecimiento radial a diferentes temperaturas de cristalización. 
 
En la Figura 5.5 se ha representado el tiempo necesario para la formación de las 
primeras esferulitas, periodo de inducción (tind), en función de la temperatura de 
cristalización (Tc). Se observa que a temperaturas bajas aparecen esferulitas en pocos 
minutos, mientras que a medida que aumentamos la temperatura de cristalización, el 
tiempo de inducción aumenta de forma exponencial debido al descenso en la densidad 
de nucleación. 
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Figura 5.5.- Representación del tiempo de inducción en función de la temperatura de cristalización y 
muestra significativa de esferulitas según Tc. 
 
Se han comparado las esferulitas obtenidas a las diferentes temperaturas de 
cristalización, observándose que todas ellas presentan una birrefringencia negativa y 
una textura anillada cuyo espaciado aumenta al disminuir la temperatura. A 
temperaturas muy elevadas (>238 ºC), la textura puede parecer fibrilar debido a la 
progresiva reducción de la separación interanular.  A temperaturas reducidas (<230 ºC) 
parece que pueden formarse también esferulitas fibrilares .   
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La Figura 5.6 corresponde a una micrografía tomada 5 minutos después de la aparición 
de los primeros indicios de un crecimiento esferulítico a una temperatura de 
cristalización isotérmica de 229.5 ºC. Se puede observar que las esferulitas presentan 
unas dimensiones destacables y que además aparece en algunos casos una segunda 
estructura exterior  no representativa de la interior de naturaleza claramente anillada. 
Esta estructura exterior, donde no se observan claramente las extinciones (cruz de 
Malta), crece a una velocidad mucho más lenta que la interna. Las cinéticas de 
crecimiento se han determinado considerando únicamente la parte interna de la 
esferulita. Se ha visto que este tipo de esferulita se forma a temperaturas de 
cristalización comprendidas entre 229.5ºC y  231.5ºC.  
 
 
Figura 5.6.- Micrografía de esferulitas formadas a una Tc de 229.5ºC  y a un tiempo (t-tind) de 5min. 
 
En el transcurso del proceso de cristalización isotérmica se ha observado mediante 
microscopia óptica que la nucleación del nylon 65 es térmica, ya que el número de 
núcleos varía con el tiempo. La Figura 5.7 pone de manifiesto la diversidad de 
diámetros existentes entre las diferentes esferulitas transcurrido un tiempo t, que solo se 
puede explicar por este tipo de nucleación. 
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Figura 5.7.- Micrografía tomada durante la cristalización isotérmica a 232ºC. 
 
 
La Figura 5.8 muestra una secuencia de micrografía tomadas a intervalos de 15 
segundos donde se observa el crecimiento de varias esferulitas de nylon 65 a una 
temperatura isotérmica de 241 ºC. En esta Figura también se aprecia que los núcleos 
aparecen a lo largo de la cristalización, lo que confirma que la cristalización es térmica. 
Las esferulitas formadas a esta temperatura de 241 ºC siguen presentando una 
birrefringencia negativa pero su textura anillada aparece menos clara al reducirse el 
espaciado interanular y al disminuir la birrefringencia.  
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Figura 5.8.- Secuencia de micrografías de esferulitas cristalizadas isotérmicamente a 241ºC tomadas cada 
15 segundos. 
 
En la Figura 5.9 se representan los valores del radio en función del tiempo de 
cristalización para cada temperatura ensayada. La tendencia del crecimiento del radio de 
las esferulitas es lineal, por lo que la pendiente de cada recta corresponde a la velocidad 
de crecimiento radial (G = dR/dt). Se observa que esta velocidad es elevada a  
temperaturas de cristalización bajas y que disminuye al aumentar esta temperatura. La 
elevada nucleación impide la observación del crecimiento a temperaturas inferiores a 
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232 ºC donde el crecimiento podría ser gobernado por fenómenos de transporte 
molecular. 
 
 
 
Figura 5.9.- Representación del radio de las esferulitas frente al tiempo para cristalizaciones isotérmicas 
en caliente. 
 
En la Figura 5.10 se representan los valores de G en función de la temperatura de 
cristalización, y en la Tabla 5.1 se recogen dichos valores. Se puede observar que 
estamos en la parte controlada por la nucleación secundaria, es decir en la parte derecha 
de la campana que define la dependencia de la velocidad de crecimiento con la 
temperatura. La elevada nucleación impide efectuar el estudio a temperaturas cercanas a 
la de máxima velocidad de crecimiento radial, es decir en el máximo de la curva teórica. 
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Figura 5.10.- Representación de la velocidad de crecimiento radial (G) en función de la temperatura de 
cristalización (Tc). 
 
Tabla 5.1.- Velocidades de crecimiento radial (G) a las temperatura de cristalización ensayadas. 
T (ºC) G (µm/min) 
242 0.1674 
241 0.2278 
240 0.2111 
238 0.4011 
236 0.4949 
235 0.7358 
234 1.4568 
233 2.0281 
232 2.8505 
 
Para determinar los regimenes de cristalización, se aplicó la ecuación de Lauritzen-
Hoffman, ajustando los parámetros U* y T∞ de forma que se obtuviera una 
representación líneal.  

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c )(
exp)(
*
exp0                       (Eq 5.1) 
 
Se observa que los datos no pueden ajustarse nunca a un único segmento líneal por lo 
que se considero la posibilidad de que existiesen dos régimenes de cristalización a pesar 
del reducido intervalo de temperaturas estudiado. Unos valores de 5000 cal/mol y 298 K 
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para U* y T∞ permiten un ajuste con dos tramos lineales. El tramo de menor 
temperatura presenta un mayor pendiente por lo que puede suponerse que la 
cristalización tiene lugar en los regímenes II y III. Se observa que los valores de las 
constantes de nucleación secundaria para cada régimen son de Kg(II) = 0.80 x 105 K2 y 
Kg(III)= 2.59 x 105 K2. La temperatura de transición entre los dos regímenes esta 
alrededor de 236 ºC.  
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5.11.- Representación de Lauritzen-Hoffman para determinar las constantes de nucleación secundaria. 
 
Con los valores de Kg y G0 para cada régimen se ha procedido a calcular los valores 
teóricos de la velocidad de crecimiento para cada temperatura de cristalización mediante 
la Ec. 5.1. En la Figura 5.12 se comparan los valores experimentales y teóricos de la 
velocidad de crecimiento, observándose un buen ajuste.  
g(III)= 2.59 x 105 K2 
    ln G0III= 28.29 
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5.12.- Comparación entre las velocidades de crecimiento experimentales y las calculadas a partir de los 
correspondientes parámetros cinéticos.  
 
En la Figura 5.13 se representa la dependencia de la densidad de nucleación con la 
temperatura. La densidad de nucleación se ha determinado contando el número de 
esferulitas que podemos observar en el campo de visión del microscopio óptico al final 
del proceso de cristalización. El hecho de determinar la densidad de nucleación al final 
de la cristalización viene condicionado por la nucleación  térmica que presenta el nylon 
65. Se observa que la densidad de nucleación disminuye al aumentar la temperatura, 
llegando a una nucleación nula cerca de 244ºC. 
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Figura 5.13.- Dependencia de la densidad de nucleación con la temperatura. 
 
En la Figura 5.14, se ha recogido una muestra representativa de la variedad de 
esferulitas de nylon 65 obtenidas mediante cristalización isotérmica a diferentes 
temperaturas. 
Todas las esferulitas presentan la característica cruz de malta, una birrefringencia 
negativa y una textura anillada. Se aprecia claramente el espaciado interanular cuando la 
temperatura es cercana a 232 ºC y que la birrefringencia disminuye al aumentar la 
temperatura. Las esferulitas obtenidas a 227 ºC y a 241 ºC pueden parecer fibrilares si 
no se observan con atención, aunque verdaderamente el espaciado pasa a ser máximo 
(Figura 5.6). Las estructuras anilladas están asociadas normalmente con el retorcimiento 
de las lamelas que crecen radialmente desde el núcleo central. El periodo de este giro 
coincide con la distancia interanular, postulándose normalmente que aumenta al 
reducirse la temperatura de cristalización.  
TC (ºC) 
N
u
cl
eo
s/
m
m
2 
Nylon 65: Estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
cristalización.                                                                                                                  - 59 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
T=227 ºC 
T=232 ºC 50 µm 
50 µm 
Nylon 65: Estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
 - 60 -                                                                                                                cristalización 
 
 
 
 
  
Figura 5.14.- Micrografías de esferulitas representativas cristalizadas isotérmicamente a diferentes 
temperaturas. 
 
5.2.2.- CRISTALIZACIÓN  NO ISOTÉRMICA 
 
El estudio de la cristalización no isotérmica en caliente del nylon 65 se ha realizado 
siguiendo la metodología expuesta en la Tabla 5.2. La Figura 5.15 muestra la secuencia 
de micrografías tomadas durante la cristalización no isotérmica efectuada a una 
velocidad de enfriamiento de 2 ºC/min. 
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Figura 5.15.- Secuencia de micrografías tomadas durante la cristalización en caliente no isotérmica a 2 
ºC/min. Todas las micrografías están en la misma escala. 
 
Se observa que la birrefringencia de las esferulitas pasa de negativa a positiva, a 232 ºC, 
y de positiva a negativa, a 226 ºC. Este cambio de birrefringencia no se ha podido 
reproducir en las cristalizaciones isotérmicas. 
También se aprecia que las esferulitas son anilladas al inicio de la cristalización, y que a 
medida que disminuye la temperatura se pierden estos anillos para dar lugar a un 
aspecto fibrilar. Las esferulitas crecen con una birrefringencia positiva justo en la 
temperatura en que se produce el cambio de textura. 
En la Figura 5.16 se representan los valores del radio de las esferulitas con la 
temperatura a una velocidad de enfriamiento de 2 ºC/min. 
20 µm 
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Figura 5.16.- Dependencia del radio con la temperatura durante la cristalización no isotérmica (2ºC/min). 
 
La dependencia del radio de la esferulita con la temperatura se ajustó a una función 
polinómica de cuarto grado:  
R = 0.000149539573·T4 - 0.151018066416·T3 + 56.960211067644·T2 - 
9514.35856935344·T + 594089.570445389 
El coeficiente de correlación, R2 fue sólo de 0.948 debido a los errores experimentales 
asociados a efectuar medidas con esferulitas de muy reducido tamaño (14.5 - 16.5 µm).y 
en un margen muy limitado de temperaturas. No se buscaron funciones polinómicas de 
orden superior ya que una función que se ajuste exactamente a la dispersión de puntos 
(es decir con distintos máximos y mínimos) carecería de sentido físico.  
Una vez obtenida la expresión matemática que expresa la dependencia del radio con la 
temperatura, se aplicó la Ec. 3.7 para obtener la dependencia de la velocidad de 
crecimiento con la temperatura. Los resultados se representan  en la Figura 5.17. 
 
 
T (ºC) 
R
 
(µm
) 
Nylon 65: Estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
cristalización.                                                                                                                  - 63 - 
 
 
 
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
229 231 233 235 237 239 241 243
T(ºC)
G
(µm
/m
in
)
Giso(µm/min)
Gnoiso(µm/min)
 
Figura 5.17.- Evolución de la velocidad de crecimiento radial con la temperatura según medidas 
isotérmicas y no isotérmicas.   
 
A pesar de las limitaciones experimentales del estudio no isotérmico, se aprecia una 
relativa concordancia con los datos isotérmicos.  Resalta la temperatura de 236 ºC al 
aparecer en los casos como una temperatura donde tiene lugar una variación en la 
cinética de cristalización. También puede resaltarse la mayor simplicidad del estudio no 
isotérmico y que por otra parte éste ha podido revelar la aparición de agregados con 
birrefringencia positiva.   
 
5.3.- ESTUDIO DE LA CRISTALIZACIÓN ISOTÉRMICA MEDIANTE DSC 
 
La Figura 5.18 muestra las exotermas correspondientes a las cristalizaciones isotérmicas 
efectuadas a diferentes temperaturas. Se observa que al aumentar la temperatura de 
cristalización el mínimo de la curvas se desplaza hacia tiempos mayores y que la 
anchura del pico aumenta. Éste comportamiento se traduce en una disminución de la 
velocidad de cristalización a medida que decrece el grado de subenfriamiento (Tm-Tc). 
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Figura 5.18.- Exotermas de cristalización isotérmica en caliente. 
 
Asumiendo que el calor de reacción y el grado de cristalinidad son directamente 
proporcionales podemos emplear la Eq 3.1, para determinar el avance del grado de 
cristalización relativo con el tiempo a una temperatura determinada. 
 
En la Figura 5.19 se ha representado la evolución de la cristalinidad relativa  con el 
tiempo a temperaturas de 210 ºC y  222 ºC. Se observa una notable diferencia entre los 
tiempos de inducción necesarios para la formación de los primeros núcleos cristalinos. 
Estos valores varían desde 30 segundos para la cristalización a 210 ºC, hasta 10 minutos 
para una temperatura de 222 ºC. Evidentemente, el tiempo de inducción decrece al 
aumentar el grado de subenfriamiento del sistema. 
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 Figura 5.19.- Evolución de la cristalinidad relativa con el tiempo para 210 y 222 ºC. 
 
En la Figura 5.20 se muestra la evolución de la cristalinidad con el tiempo para 
diferentes temperaturas de cristalización, despreciando los periodos de inducción (t0). Se 
observan las curvas sigmoidales típicas de los procesos de cristalización en polímeros.  
 
 
Figura 5.20.- Evolución de la cristalinidad relativa con el tiempo para diferentes temperaturas de 
cristalización.   
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Posteriormente al periodo de inducción, se observa una segunda etapa, parte lineal de la 
curva, donde se produce un gran aumento de la cristalinidad motivado por el 
crecimiento sin impedimentos de las esferulitas (cristalización primaria). La tercera 
etapa (cristalización secundaria) corresponde a la parte final de la curva y refleja un 
aumento lento de la cristalinidad debido a que el crecimiento se ve frenado por la 
colisión de las esferulitas. 
 
El análisis de la cinética de la cristalización primaria se ha realizado utilizando el 
modelo descrito por Avrami, que relaciona la variación del grado de cristalino relativa 
con el tiempo (ecuación 3.2).   
 
En la Figura 5.21 se representa el log{− ln [1−χ (t)]} en función de log (t - t0) para cada 
temperatura estudiada. Esta representación permite obtener rectas cuyos pendientes 
corresponden al valor del exponente de Avrami, n. 
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Figura 5.21.- Análisis de Avrami para cristalizaciones isotérmicas en caliente. 
 
En la Tabla 5.3 se recogen los valores de los parámetros obtenidos mediante el modelo 
de Avrami para cada temperatura, además de kexp y el inverso de τ1/2, que es el tiempo 
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necesario para alcanzar el 50% de cristalinidad. Se observa un aumento lógico de la 
velocidad normalizada experimental a medida que aumentamos el grado de 
subenfriamiento del sistema (∆T= Tm0-Tc). 
 
Tabla 5.3.- Parámetros para la cristalización isotérmica en caliente. 
Tc(ºC) n Z·106(seg-n) kexp 1/τ1/2 (min-1) 
210 2.86 5.72 14.69 1 
211 2.89 2.94 12.25 0.83 
212 2.82 2.01 9.59 0.67 
214 2.64 2.11 7.03 0.49 
216 2.41 1.31 3.63 0.25 
218 2.45 2.81·10-1 2.13 0.15 
220 2.13 5.41·10-2 0.38 0.052 
222 2.07 8.87·10-2 5.136·10-4 0.027 
 
El valor promedio del exponente n es 2.6 por lo que se sugiere una nucleación 
heterogénea con crecimiento esferulítico, resultado que concuerda con lo observado 
mediante microscopia óptica. 
Tabla 5.4.- Valores del exponente de Avrami según el tipo de nucleación y geometría de crecimiento. 
n Tipo de nucleación Geometría 
1 Heterogénea Varillas (1D) 
2 Homogénea Varillas (1D) 
2 Heterogénea Discos (2D) 
3 Homogénea Discos (2D) 
3 Heterogénea Esferulitas (3D) 
4 Homogénea Esferulitas (3D) 
 
Puede considerarse que la velocidad normalizada (k), obtenida mediante el análisis de 
Avrami, es proporcional a la velocidad de crecimiento radial de las esferulitas (G), 
obtenida a partir de experimentos de microscopía óptica con control de temperatura. De 
esta forma, puede aplicarse la ecuación de Lauritzen- Hoffman sustituyendo G por k, 
obteniéndose la Eq. 5.4. 
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exp0                       (Eq 5.4) 
 
Representando los valores de ln k +U*/R(Tc −T∞) frente a 1/(Tc∆T f) se obtiene una 
representación lineal (Figura 5.22) cuando los parámetros U* y T∞ son respectivamente 
iguales a 5000 cal/mol y 298 K. Puede destacarse que en este caso se observa un único 
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tramo lineal, es decir, parece existir un único régimen de cristalización con una 
constante de nucleación secundaria que adopta un valor intermedio al observado 
mediante microscopía óptica. Parece claro que en este caso el estudio calorimétrico no 
puede extenderse para evaluar los regimenes de cristalización y que por tanto la 
nucleación dista de ser atérmica. 
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5.22.- Representación de Lauritzen-Hoffman para determinar la constante de nucleación KG. 
 
A partir de la Ec.5.4 y con los parámetros estimados U*, T∞, KG, y k0, se ha determinado 
la constante de velocidad global a las diferentes temperaturas de cristalización 
ensayadas. La Figura 5.23 muestra la evolución de esta constante frente a la 
temperatura. Aparecen además representados los valores experimentales, observándose 
una buena correlación con los valores simulados. También se han representado los 
valores del recíproco τ1/2, que muestra una evolución similar. Este último parámetro 
tiene la ventaja de poderse determinar directamente y por tanto ser independiente de la 
bondad del análisis de Avrami. 
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Figura 5.23.- Dependencia de la velocidad de cristalización y del recíproco del tiempo medio de 
cristalización, 1/τ1/2, con la temperatura. 
 
 
5.4.- ESTUDIO DE LA CRISTALIZACIÓN NO ISOTÉRMICA MEDIANTE 
DSC 
 
Se ha estudiado la cinética de cristalización no isotérmica desde el estado fundido 
mediante DSC, analizando los resultados mediante el modelo descrito por Avrami. 
 
Las curvas obtenidas mediante DSC de la cristalización no isotérmica del fundido a 
diferentes velocidades de enfriamiento se muestran en la Figura 5.24.  
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Figura 5.24.- Barridos de enfriamiento de muestras de Nylon 65 cristalizadas en caliente de forma no 
isotérmica a diferentes velocidades. 
 
Utilizando una expresión análoga a la Eq. 3.1, se obtiene la evolución de la cristalinidad 
en función de la temperatura para cada velocidad de enfriamiento. La Figura 5.25 
muestra la evolución del grado de cristalinidad relativo con la temperatura a diferentes 
velocidades de enfriamiento. 
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Figura 5.25.- Evolución del grado de cristalinidad relativo con la temperatura a diferentes velocidades de 
enfriamiento desde el estado fundido. 
 
Teniendo en cuenta la Ec. 3.6 se puede obtener también la dependencia del grado de 
cristalinidad con el tiempo. En la Figura 5.26 se puede observar la evolución del grado 
de cristalinidad relativo con el tiempo para cada velocidad de cristalización. 
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Figura 5.26.- Evolución del grado de cristalinidad relativo con el tiempo 
a diferentes velocidades de enfriamiento desde el estado fundido 
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La representación de log{− ln[1−χ (t)]} en función de log (t - t0) para cada velocidad de 
enfriamiento, Figura 5.27, permite obtener los parámetros de Avrami y en concreto 
deducir el tipo de nucleación. Para valores de χ (t) comprendidos entre 10 y el 90% se 
observa un ajuste lineal (cristalización primaria), mientras que para valores superiores 
se pierde la linealidad (cristalización secundaria). 
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Figura 5.27.- Análisis de Avrami para el proceso de cristalización no isotérmica en caliente. 
 
Los parámetros cinéticos obtenidos se recogen en la Tabla 5.5. Se puede observar un 
aumento lógico de la constante de velocidad normalizada al aumentar la velocidad de 
enfriamiento. Estas velocidades de cristalización son del mismo orden de magnitud que 
las calculadas en el análisis isotérmico a la temperatura correspondiente al mínimo del 
pico exotérmico. El exponente de Avrami adquiere valores anormalmente elevados, 
hecho que indica que en procesos no isotérmicos la ecuación de Avrami corresponde  un 
mero ajuste matemático. De esta forma, la constante de velocidad normalizada tiene un 
sentido físico pero no así el exponente de Avrami.  
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Tabla 5.5.- Parámetros para la cristalización no isotérmica en caliente. 
Ф (ºC/min) n log (Z) Z (s-n) k (s-1) 
20 3.34 0.91 8.17 1.86 
15 3.66 0.61 4.10 1.47 
12 4.13 0.12 1.33 1.07 
10 3.88 -0.16 0.69 0.91 
8 3.75 -0.35 0.44 0.80 
5 4.42 -1.30 0.049 0.51 
3 4.74 -2.71 0.0019 0.27 
 
 
5.5.- EXPERIMENTOS SIMULTANEOS EN RESOLUCIÓN TEMPORAL 
SAXS/WAXD 
 
Se han estudiado los cambios en los parámetros morfológicos ocurridos durante el 
proceso de fusión y de cristalización desde el estado fundido en condiciones no 
isotérmicas, mediante experimentos simultáneos en resolución temporal de dispersión 
de rayos X a bajo ángulo (SAXS) y de difracción (WAXD), utilizando como fuente la 
radiación sincrotrón. Las velocidades ensayadas han sido: 10, 12, 15 y  20ºC/min. 
En las Figuras 5.28 y 5.29 se muestran, respectivamente, los perfiles simultáneos de los 
experimentos de SAXS y WAXD resueltos en el tiempo y recogidos durante el 
enfriamiento del polímero desde el fundido a 20 ºC/min 
 
 
Figura 5.28.- Perfil SAXS resuelto en el tiempo recogido durante la cristalización no isotérmica en 
caliente a una velocidad de enfriamiento de 20 ºC/min. 
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Figura 5.29.- Perfil WAXD resuelto en el tiempo recogido durante la cristalización no isotérmica en 
caliente a una velocidad de enfriamiento de 20 ºC/min. 
 
El pico correspondiente al espaciado interlamelar en el espectro de SAXS y las 
reflexiones cristalinas en el espectro de WAXD aparecen simultáneamente a una 
temperatura de 203 ºC en el caso de 20 ºC/min, indicando un proceso de cristalización 
en caliente controlado por la nucleación y el crecimiento del cristal. 
 
5.5.1.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X A ÁNGULOS ALTOS (WAXD) 
 
En la Figura 5.30 se observa la evolución de la intensidad del pico principal del 
diagrama WAXD obtenido durante el enfriamiento.  
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Figura 5.30.- Evolución de la intensidad del pico principal del diagrama WAXD durante el enfriamiento a 
20 ºC/min. 
Tanto las intensidades correspondientes al pico del espectro SAXS como las de las 
reflexiones cristalinas del WAXD aumentan considerablemente en el inicio del proceso 
de cristalización hasta alcanzar un valor máximo a 170ºC, posteriormente las 
intensidades disminuyen. Esta disminución de la intensidad presenta claramente dos 
pendientes distintas, la transición se produce a 96 ºC aproximadamente 
 
La Figura 5.31 muestra los perfiles WAXD obtenidos durante la cristalización desde el 
fundido de una muestra de nylon 65 a 10 y 20ºC/min.  
 
a)                       b) 
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Figura 5.31.- Perfiles WAXD obtenidos durante la cristalización a 10 ºC/min (a) y 20 ºC/min (b). 
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Se observa que los perfiles obtenidos al final de la cristalización dependen de la 
velocidad de enfriamiento. Para observar las diferencias entre los perfiles se ha 
procedido a su deconvolución, Figura 5.32. 
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Figura 5.32.- Deconvolución de los perfiles obtenidos al final de la cristalización, a 10 y 20 ºC/min. 
 
Se observan dos halos amorfos, centrados en 14.39 y 17.56 nm-1 (0.437 y 0.358 nm), 
que disminuyen de intensidad a medida que avanza el proceso de cristalización. Se 
observan, también, dos estructuras, la correspondiente a la pareja de picos 14.63 y 16.56 
nm-1 (0.429 y 0.379 nm), que llamaremos estructura A, y los picos 14.98 y 15.39 nm-1 
(0.419 y 0.408 nm), que llamaremos estructura B. Estas reflexiones mantienen de forma 
proporcional sus intensidades y áreas con su pareja al final del proceso de cristalización. 
 
La Figura 5.33 muestra los perfiles WAXD obtenidos durante el calentamiento de una 
muestra de nylon 65 a 10 y 20 ºC/min. Se observa que la forma de los perfiles obtenidos 
durante la fusión no depende de la velocidad de calentamiento.  
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Figura 5.33.- Perfiles WAXD obtenidos durante el calentamiento a 10ºC/min (a) y 20ºC/min (b). 
 
En los perfiles WAXD se observa una posible transición estructural. La muestra inicial 
presenta dos reflexiones, a 14.59 y 16.95 nm-1 (0.431 y 0.371 nm), correspondientes a la 
estructura A. A medida que aumenta la temperatura, aparece la estructura B que crece a 
expensas de la estructura A. 
En la Figura 5.34 se muestra una serie secciones de los perfiles WAXD donde se 
observa con mayor claridad que ocurre durante el proceso de fusión de una muestra de 
nylon 65 a 10 ºC/min. En la Figura 5.35 se muestra el perfil WAXD durante el 
calentamiento a 10 ºC/min donde se pude observar de donde se han obtenido las 
secciones. 
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Figura 5.34.- Secciones del perfil WAXD del calentamiento a 10ºC/min. 
 
 
Figura 5.36.- Perfil WAXD obtenido durante el calentamiento a 10ºC/min. 
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En la Figura 5.35 se observa que la reflexión de 14.59 nm-1 (0.431 nm), correspondiente 
a la estructura A, disminuye en intensidad progresivamente desde el inicio hasta que ya 
no se aprecia, aproximadamente a 99 ºC. Por otro lado, la reflexión a 14.98 nm-1 (0.419 
nm), correspondiente a la estructura B, aumenta en intensidad a partir de los 70 ºC 
aproximadamente, de la misma manera que lo hace su reflexión asociada,  la de 15.39 
nm
-1
. La estructura B parece completamente formada a la temperatura de 139 ºC, 
posteriormente se observa que los dos espaciados característicos convergen en un pico 
único (~ 15 nm-1 ≈ 0.419 nm) según lo que podría denominarse transición de Brill. 
También se observa que la fusión tiene lugar a 220 ºC, temperatura que concuerda con 
el valor obtenido de calorimetría. En resumen, podemos observar como el nylon 65 
presenta una transición estructural que abarca un amplio margen de temperaturas (70-
139 ºC) y que está de acuerdo con el pico endotérmico ancho que se aprecia en los 
barridos calorimétricos. Por otra parte al aumentar la temperatura el nylon 65 
experimenta una segunda transición hacia un empaquetamiento pseudohexagonal. Estos 
procesos son parcialmente reversibles como se ha indicado anteriormente al exponer los 
correspondientes barridos de enfriamiento. La Figura 5.30 muestra claramente como a 
170 ºC la intensidad del pico de mayor intensidad empieza a disminuir, hecho que se 
debe a su desdoblamiento y en concreto corresponde a la transición de Brill. A 96 ºC se 
observa un descenso más acusado de la intensidad hecho que se asocia al inicio de la 
transición Β−Α  que repercute en un nuevo desdoblamiento de los picos. Es muy 
significativo que a temperatura ambiente se observe una mezcla de estructuras Β y Α 
que indica una dificultad para revertir completamente el proceso dando lugar 
únicamente a la estructura α inicial.  
 
Mediante difracción de rayos X a ángulos altos es posible calcular la fracción cristalina 
en peso de muestras semicristalinas. De esta forma utilizando la ecuación 4.11 podemos 
obtener la evolución de la cristalinidad con el tiempo para cada velocidad de 
enfriamiento. En la Figura 5.37 se observa que la cristalinidad que se obtiene al final del 
proceso depende de la velocidad de enfriamiento, aumentando Xc cuando la velocidad 
de enfriamiento disminuye. Debe destacarse que las medidas de intensidad permiten 
obtener valores absolutos de cristalinidad y por tanto puede afirmarse que la 
cristalinidad del nylon 65 es relativamente baja y oscila entre un 20 y un 27%. 
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Figura 5.37.- Evolución con el tiempo de la cristalinidad, XcWAXD, durante la cristalización no isotérmica a 
las velocidades de enfriamiento ensayadas. 
 
 
5.5.2.- DISPERSIÓN DE RAYOS X A ÁNGULOS BAJOS (SAXS) 
 
En la Figura 5.38  muestra los diagramas SAXS obtenidos durante el enfriamiento a las 
velocidades de 12 y 20 ºC/min. Se observa que en ambos casos el diagrama resultante 
no depende en gran medida de la velocidad de enfriamiento. El inicio de la 
cristalización se produce alrededor de 206 ºC alcanzándose el máximo del pico, 
correspondiente al espaciado interlamelar, a 185 ºC. Un hecho curioso es que la 
intensidad de este pico desciende progresivamente cuando la temperatura se hace menor 
de 185 ºC. Los datos de SAXS evidencian por tanto, en primer lugar, la formación de 
una fase cristalina diferenciada y, en segundo, lugar un aumento en la densidad de la 
fase amorfa. De hecho, la intensidad de los picos de SAXS es proporcional a la 
diferencia de densidades electrónicas de las fases involucradas (dominios cristalinos y 
dominios amorfos). Al disminuir la temperatura acaban de formarse todos los puentes 
de hidrógeno posibles en la fase amorfa, aumentando la densidad de la misma y dando 
lugar a fenómeno (desaparición del pico de SAXS) que no es usual en lo polímeros 
semicristalinos. 
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Figura 5.38.- Perfiles SAXS obtenidos durante la cristalización des del fundido a una velocidad de a) 12 
ºC/min y b)20 ºC/min. 
 
La evolución de los valores de los parámetros correspondientes a las dimensiones de las 
zonas cristalinas de las lamelas, las zonas amorfas y el espaciado interlamelar durante la 
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cristalización desde el fundido a una velocidad de enfriamiento de 12 ºC/min se 
muestran en la Figura 5.39. 
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Figura 5.39.- Evolución con la temperatura del espaciado de Bragg (LB), Lγ,  lc y la, durante la 
cristalización no isotérmica a 12ºC/min. 
 
Se observa que durante el proceso de cristalización, el espesor amorfo permanece 
prácticamente constante, mientras que el espesor cristalino disminuye. Esta disminución 
del espesor cristalino es debido a la inserción de nuevas lamelas, de grosor inferior, 
entre las lamelas ya formadas al principio del proceso y que son de mayor espesor al 
haber cristalizado a mayor temperatura. Se deduce por tanto que el promedio de 
espesores cristalinos disminuye. 
 
En la Figura 5.40 se observan las funciones de correlación, γ(r), obtenidas mediante el 
programa CORFUNC. Puede apreciarse como el valor de Lγ aumenta ligeramente en la 
cristalización efectuada a una mayor velocidad de enfriamiento. Básicamente el espesor 
de la fase amorfa permanece constante por lo que la variación se debe atribuir a un 
incremento del espesor de la fase cristalina. Se puede deducir que el proceso de 
inserción lamelar es menos importante cuando la cristalización se efectúa rápidamente 
dando en este caso lugar a un espaciado promedio mayor. 
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Figura 5.40.- Funciones de correlación correspondientes a los perfiles finales SAXS de muestras 
cristalizadas en caliente de forma no isotérmica a diferentes velocidades de enfriamiento. 
 
En la Figura 5.41 se muestra la evolución de la invariante Q con la temperatura durante 
la cristalización no isotérmica a una velocidad de enfriamiento de 12ºC/min. La misma 
refleja un aumento correspondiente al proceso de cristalización, una zona constante y 
finalmente un descenso asociado a la densificación de la fase amorfa. 
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Figura 5.41.- Evolución con el tiempo de la invariante, Q, durante la cristalización no isotérmica a 12 
ºC/min 
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La Figura 5.42 muestra la variación de los parámetros morfológicos con la velocidad de 
enfriamiento.  Se observa que las dimensiones lamelares no se ven influenciados por la 
velocidad. 
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Figura 5.42.- Espaciado de Bragg (LB), Lγ,  lc y la, durante la cristalización no isotérmica a diferentes 
velocidades de enfriamiento. 
 
 
5.6.- INFRARROJOS 
 
Desafortunadamente no se ha podido realizar el estudio de la cristalización en caliente 
del nylon 65 por espectroscopia infrarroja debido al alto punto de fusión del polímero se 
encuentra alrededor de los 230ºC, y que el controlador de temperatura conectado al 
ATR sólo permite calentar hasta 200 ºC. Sin embargo, se ha seguido el proceso de 
evolución del espectro de infrarrojo desde temperatura ambiente hasta 200 ºC, 
analizando las bandas características de poliamidas, para comprobar si se observan las 
transiciones reflejadas en los experimentos de sincrotón. 
Se realizaron un total de 30 espectros comprendidos entre 30 ºC y 200 ºC. En la Figura 
5.43 se representan los espectros obtenidos a las temperaturas de 30, 100 y 180ºC.  
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Figura 5.43.- Espectros de absorción infrarroja recogidos a la temperaturas indicadas. 
 
Los espectros obtenidos presentan las absorciones características de las poliamidas 
como son las bandas a 3309 cm-1 (amida A), 1638 cm-1 (amida I), 1560 cm-1 (amida II), 
así como las debidas a las vibraciones de tensión del grupo metlineo (-CH2-) a 2921 y 
2851 cm-1.  En la tabla 5.6 se muestran las asignaciones de las bandas características 
para el nylon 65. 
 
Tabla 5.6.- Asignación de la bandas de absorción infrarroja del nylon 65 a temperatura ambiente. 
  
 
Numero de 
onda (cm-1) 
 
 
Asignación 
3294 Amida A (N-H tensión) 
3079 Amida B 
2928 CH2 tensión asimétrica 
2855 CH2 tensión simétrica 
1632 Amida I 
1540 Amida II 
1459a 
1434 
 
CH2 curvatura 
1370 Amida III 
1300-1220 CH2 giro 
1204 (α)  
Numero de onda (cm-1) 
A
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o
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àn
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1178 (γ) CH2 wag 
1120?? C-NH tensión 
1024 C-C tensión 
936 C-CO tensión 
724 CH2 rock 
683 Amida V (NH flexión fuera del plano) 
 
a Se observa un hombro a 1472 cm-1. 
 
Las bandas de IR correspondientes a la flexión fuera del plano de los grupos N-H 
(Amida V) y C=O (Amida VI) son sensibles al polimorfismo. Para la forma α aparecen 
dos bandas en 690 y 580 cm-1, mientras que para la forma γ, aparecen dos bandas en 
712 y 625 cm-1. 
 
La Figura 5.44 muestra la zona comprendida entre 750 y 550 cm-1, donde se aprecia la 
existencia de la banda de 690 cm-1, y las ausencias de 712 y 625 cm-1. La banda de 580 
cm-1 no se aprecia con claridad debido al ruido del espectrofotómetro, esto sugiere la 
presencia de una estructura diferente a la forma γ, pero mas cercana a la forma α/β. 
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Figura 5.44.- Espectro IR del nylon 65 comprendido entre 550 y 750 cm-1. 
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En global, estas bandas características no sufren grandes cambios con la temperatura. 
Las bandas que si sufren cambios destacables son la de 1370cm-1 (Figura 5.45), que se 
divide en otras dos de menor intensidad (1370 y 1360 cm-1), y la de 1180 cm-1 que 
experimenta un incremento importante de la intensidad (Figura 4.46). Esta ultima banda 
se atribuye a la forma γ, indicando que la transición a baja temperatura implica un 
cambio conformacional con una reducción de la forma α/β, de acuerdo con lo observado 
en las reflexiones ecuatoriales del diagrama de rayos X. 
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Figura 5.45.- Evolución de las bandas 1370 y 1360 cm-1 con la temperatura. 
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Figura 5.46.- Evolución de las bandas 1180 y 1200 cm-1 con la temperatura. 
 
La banda de 3300 cm-1 se relaciona con la vibración de tensión del grupo N-H y por 
tanto es sensible al establecimiento de puentes de hidrógeno. Al aumentar la 
temperatura la banda se desplaza a frecuencias superiores, lo que está de acuerdo con 
una reducción en la fortaleza media de los puentes de hidrogeno. En la Figura 5.48 se 
muestra la evolución de la posición esta banda  con la temperatura. 
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Figura 5.47.- Evolución de la banda 3300 cm-1 con la temperatura. 
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Figura 5.48.- Evolución con la temperatura de la banda correspondiente a los puentes de hidrogeno. 
 
Se observan dos pendientes distintas durante la evolución de la banda con la 
temperatura que sugieren algún cambio significativo de la estructura. La primera 
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transición tiene lugar entre 90 i 100ºC, concordando con las observaciones de WAXD. 
El desplazamiento brusco que se observa a 195ºC corresponde al inicio de la fusión del 
nylon 65, por lo que los puentes de hidrogeno se debilitan aun mas. 
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6.- IMPACTO AMBIENTAL DEL PROYECTO 
 
El objetivo de este capítulo es hacer un breve estudio del impacto ambiental derivado de 
la realización del presente Proyecto Final de Carrera. 
 
 6.1.- IMPACTO AMBIENTAL DE LAS POLIAMIDAS 
 
Las poliamidas alifáticas son resistentes a las altas temperaturas, resisten a casi todos 
los disolventes orgánicos, grasas y aceites minerales, ácidos inorgánicos diluidos y 
álcalis hasta concentraciones del 20 % de NaOH y KOH, amoniaco líquido y dióxido de 
azufre, por lo que no se degradan con facilidad y crean un impacto negativo en el 
medio. 
 
 6.2.- SERVICIOS GENERALES 
 
Es necesario también tener en cuenta los impactos ambientales negativos asociados a la 
utilización de servicios generales, entre los que  destacan: 
 
Electricidad: emisión de contaminantes en su generación, explotación de recursos no 
renovables, construcción de instalaciones con los consiguientes consumo de materiales 
y energía, emisión de contaminantes y destrucción del medio. 
Agua: consumo de un recurso valioso, generación de contaminación tras su utilización, 
posibilidad de depuración con sus impactos asociados (construcción y explotación de 
las instalaciones, con consumo de materiales y energía, emisión de contaminantes 
asociados, destrucción del medio donde se implanta la instalación). 
Aire acondicionado y calefacción: impactos ambientales relacionados con el consumo 
eléctrico (mencionados anteriormente), emisiones causadas por pérdidas de 
refrigerantes e impactos originados por una caldera (consumo de recursos no 
renovables, emisión de gases de efecto invernadero a la atmósfera, liberación de 
partículas sólidas...).  
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6.3.- APARATOS Y MATERIALES DE LABORATORIO 
 
Existen unos impactos ambientales negativos indirectos generados por los instrumentos 
y los materiales de laboratorio, incluidos los productos químicos, debidos a su 
elaboración, funcionamiento y transporte. 
 
6.4.- MATERIAL DE OFICINA 
 
Finalmente, puede mencionarse el consumo de material de oficina: mobiliario, papel, 
impresoras, ordenadores, fotocopiadoras, etc. Todos ellos tienen impactos ambientales 
análogos a los de los materiales de laboratorio y los instrumentos. Cabe comentar que el 
papel y el plástico se recogen en contenedores especiales para su posterior reciclado. 
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7.- EVALUACIÓN ECONÓMICA DEL PROYECTO 
 
La estimación del coste económico que supone la realización de este proyecto se puede 
desglosar en dos grandes partidas: 
• Costes de personal 
• Costes de material 
 
7.1.- COSTES DE PERSONAL 
 
Incluye el coste humano para llevar a cabo el proyecto desde el estudio previo, hasta la 
documentación. Los costes horarios dependen de la fase del proyecto, ya que, en cada 
una, intervendrá un perfil de personal de diferente calificación (Tabla 7.1). 
 
Tabla 7.1.- Costes de personal. 
Fase Nº horas Coste horario 
(€/hora) 
Coste 
(€) 
Estudio previo 40 15 600 
Experimentación 130 30 3900 
Análisis de 
resultados 
150 45 6750 
Documentación 60 30 1800 
    
  Total 13050 
 
 
Aunque el Proyecto se ha realizado durante un período de tiempo superior al reflejado 
en los costes de personal, se contabilizan un número de horas inferior al entender que 
durante el desarrollo del Proyecto existe una etapa de aprendizaje de conceptos y 
técnicas que un investigador no requeriría.  
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7.2.- COSTES DE MATERIAL 
 
  7.2.1.- COSTES DE LOS PRODUCTOS QUÍMICOS 
Incluye el coste del nitrógeno líquido, empleado para el sistema de refrigeración de la 
platina Linkam, y de las materias primas para elaborar las muestras de nylon 65. 
En la Tabla B.2 se muestran las cantidades empleadas para la síntesis de 0.46 g de nylon 
65, así como sus precios. Al precio final se le añade un 50% en concepto de 
instrumental y personal de laboratorio. 
Tabla 7.2.- Cantidades y precios unitarios de los reactivos utilizados para la 
síntesis de 0.46 gr de nylon 65. 
 Cantidad (ml) Precio (€/L) 
Diamina 5 162.5 
NaOH 5 16 
Dicloruro de Glutarilo 5 1360 
Tolueno 25 55.2 
   
 A.- Precio neto N65 (€/gr) 19.72 
   
 
Instrumental y mano de 
obra (50% de A) (€/gr) 9.86 
 
 
 
 Precio Final (€/gr) 29.58 
 
La cantidad de nylon 65 empleada a lo largo del presente proyecto final de carrera se 
estima en 52 mg. 
La cantidad de nitrógeno líquido utilizado en los diferentes equipos (MO, IR, DSC y 
sincrotrón) asciende a 75 litros. Teniendo en cuenta que el coste suministro anual de 
nitrógeno líquido es de 600 € y que al mes se consumen alrededor de 60 litros, el coste 
de nitrógeno es de 62.5 €. 
El coste total de los productos químicos asciende a 64 €. 
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  7.2.2.- COSTES DE AMORTIZACIÓN DE LOS APARATOS 
 
Incluye el coste de los diferentes aparatos utilizados en el proyecto y su amortización: 
calorímetro diferencial de barrido (incluido sistema de refrigeración y muestreador 
automático), IR, microscopio óptico, cámara digital y Linkan (incluido el Dewar y el 
sistema de refrigeración). 
 
Para calcular el coste de ellos, se ha tenido en cuenta su amortización, diferente para 
cada aparato, el número de usuarios que comparte el aparato y el tiempo usado (7 
meses). 
Tabla 7.3.- Coste de los aparatos empleados. 
Aparato Coste amortización 
(€) 
Amortización 
(años) 
Nº Usuarios Coste 
(€) 
MO 12000 15 7 55 
Cámara Digital MO 7800 5 7 105 
Linkam 15000 10 7 100 
Calorímetro 
(DSC+RCS+muestreador 
automático) 
62000 10 5 590 
IR 24000 10 5 230 
Sincrotrón*    295 
     
   
 Total 1080 
 
*Para la evaluación del coste relacionado con la utilización del sincrotrón, hay que tener 
en cuenta la inversión anual del Ministerio de Ciencia y Tecnología, y los costes del 
viaje y estancia de los investigadores. La inversión anual del Estado para la línea BM16 
de sincrotrón de Grenoble es de 30M €, tiendo en cuenta que la duración del 
experimento es de 3 horas el coste del mismo sería de 10.160 €. No imputable al ser una 
inversión del Estado para la promoción de la investigación. 
 
La Tabla 7.4 muestra de forma desglosada los costes relacionados con el viaje y 
estancia. 
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Tabla 7.4.- Coste de viaje y estancia. 
 Coste (€) 
Viaje (Ida y Vuelta) 130 
Estancia 120 
Dietas 45 
  
Total 295 
 
 
7.3.- COSTE TOTAL DEL PROYECTO 
 
El coste total del proyecto se obtiene sumando el coste de personal, el coste de material 
(coste de productos químicos mas coste de utilización de aparatos), los gastos generales 
del laboratorio y el Overhead de la UPC.  
 
Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material auxiliar, servicios 
generales utilizados y material de oficina del Departamento de Química. Se estima en  
un 10% del subtotal del proyecto. 
 
El Overhead UPC incluye los gastos indirectos provenientes de haber realizado el 
proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. Se 
estima en un 14.7% del subtotal del proyecto. 
Tabla 7.5.- Coste total del proyecto. 
Concepto Coste 
(€) 
Coste de personal 13050 
Coste de productos químicos 30 
Coste de utilización de los aparatos 1375 
A.- Subtotal 14455 
B.- Gastos generales de laboratorio (10% de A) 1445.5 
C.- Overhead UPC (14.7% de A) 2023.7 
  
Total (A+B+C) 17924.2 
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CONCLUSIONES 
 
El estudio de las transiciones cristalinas inducidas por la temperatura y del proceso de 
cristalización del Nylon 65 permite llegar a las siguientes conclusiones: 
 
1. Las muestras de nylon 65 obtenidas directamente de la síntesis, cristalizan en una 
forma peculiar (forma I) que puede ser interpretada como un empaquetamiento en el 
cual los puentes de hidrogeno se establecen a lo largo de dos direcciones. Al 
calentar, esta estructura se convierte en otra menos compacta (forma II), cuyo 
diagrama de difracción se distingue del inicial principalmente, al aparecer dos 
reflexiones ecuatoriales principales a unos espaciados más cercanos. La transición 
de Brill tiene lugar unos grados por debajo de la fusión, dando lugar a un 
empaquetamiento pseudohexagonal. Esta estructura observada a elevada 
temperatura es peculiar y difiere claramente de la disposición hexagonal 
convencional de los nylons, ya que las reflexiones relacionadas con la repetitividad 
de la cadena presentan una inusual orientación fuera del meridiano. 
2. El Nylon 65 cristaliza desde el fundido de acuerdo con la estructura obtenida a 
elevada temperatura después de la transición de Brill. Esta estructura se revierte 
durante el enfriamiento para dar la forma II, mostrando un efecto de histéresis. A 
baja temperatura la transición desde la forma II hacia la I también tiene lugar, pero 
no de forma completa, durante el enfriamiento. 
3. La cristalización desde el fundido da lugar a esferulitas constituidas por lamelas de 
diferentes espesores, que justifican los múltiples picos de los diagramas 
calorimétricos obtenidos durante el calentamiento. Durante la cristalización, las 
lamelas más delgadas se insertan entre las láminas primarias, y se compactan las 
regiones amorfas interlamelares. 
4. Se puede obtener esferulitas con diferentes texturas (anulares o fibrilares) y 
birrefringencias mediante la variación de las condiciones de cristalización. Las 
esferulitas de birrefringencia negativa se desarrollan en la región de baja 
temperatura, lo que sugiere un mecanismo molecular diferente del observado en los 
nylons par-par, dónde esferulitas de birrefringencia positiva se forman 
predominantemente a baja temperatura. 
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5. Las bandas de absorción infrarroja observadas a temperatura ambiente sugieren que 
el nylon 65 presenta una estructura relacionada con la forma α/β a pesar de que su 
sistema de enlaces de hidrogeno sea diferente. Los espectros infrarrojos son 
sensibles a los cambios estructurales, y en particular la evolución de la banda de 
amida A  con la temperatura, que permite detectar la transición de la forma I hacia la 
forma II. 
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